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INTRODUCTION. 


Lorsque  les  parties  d^un  système  matériel  sont  liées 
entre  elles  par  des  foi'ces  internes,  tout  changement  dans  la 
disposition  de  ces  parties  représente  une  certaine  somme 
de  travaux  mécaniques  élémentaires  effectués  dans  Tinté- 
rieur  du  système. 

Le  travail  élémentaire  d'une  partie  est  positif,  si  ie  dé- 
placement de  cette  partie  a  lieu  dans  le  sens  de  la  force 
interne  qui  lui  est  appliquée,  et  négatif  dans  le  cas  inverse. 
Un  travail  intérieur  positif  est  donc  Feffet  des  forces  inter- 
nes, agissant  comme  forces  motrices,  et  un  travail  intérieur 
négatif  est  Teffet  de  ces  forces,  agissant  comme  résistances. 

Tous  les  phénomènes  physiques  et  chimiques  connus 
conduisent  à  regarder  un  corps  comme  un  assemblage  de 
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molécules,  et  par  suite  on  peut  appliquer  les  considérations 
qui  précédent  aux  molécules  liées  entre  elles  par  des  forces 
internes.  Dans  les  corps  solides  et  liquides  les  forces  inter- 
nes ne  sont  pas  simplement  attractives.  Un  travail  molécu- 
laFre  positif  représente  tantôt  une  augmentation  de  densité, 
tantôt  une  diminution.  Quand  la  glace  fond,  la  densité 
augmente*,  or  il  est  certain  que  la  cohésion  diminue,  et  que 
la  fusion  représente  un  travail  intérieur  négatif.  L^action 
mutuelle  de  deux  molécules  d'eau  n'est  donc  pas  une  force 
dirigée  suivant  la  ligne  de  leurs  centres  et  dépendant  seu- 
lement de  leur  distance.  La  recherche  du  signe  du  travail 
intérieur  dans  un  changement  d'état  donné  est  évidemment 
d'une  très-grande  importance  pour  l'établissement  d'une 
loi  des  forces  moléculaires.  La  théorie  mécanique  de  la 
chaleur  nous  donne  un  moyen  de  découvrir  ce  signe  dans 
un  grand  nombre  de  cas. 

Il  est  bien  admis  aujourd'hui  que  dans  un  système  maté- 
riel un  travail  positif  occasionné  par  l'emploi  de  la  chaleur 
seule  est  corrélatif  de  l'apparition  d'un  nombre  de  calories 
proportionnel  à  ce  travail,  et  qu'un  travail  négalif  est  cor- 
rélatif de  la  disparition  d'un  tel  nombre  de  calories.  En 
disant  que  le  travail  est  converti  en  chaleur  dans  le  pre- 
mier cas,  et  la  chaleur  en  travail  dans  le  second,  on  exprime 
cette  corrélation  d'une  manière  commode  pour  en  tirer 
les  conséquences.  Si  donc  un  corps  éprouve  un  changement 
tel,  qu'il  y  ait  un  travail  intérieur  effectué  et  une  quantité 
de  chaleur  disparue,  sans  que  rien  nous  révèle  un  autre 
phénomène  mécanique  ou  thermique,  ce  travail  devra  être 
négatif.  C'est  ce  qui  arrive  dans  la  fusion  de  la  glace,  lors- 
qu'elle est  occasionnée  par  )a  disparition  d'une  certaine 
quantité  de  chaleur  provenant  des  corps  extérieurs,  et  que 
nulle  pression  n'est  exercée  à  la  surface  de  la  glace.  Dans 
le  cas  plus  général  où  la  chaleur  disparait  au  dehors  tandis 
que  de  la  chaleur  apparaît  dans  le  corps,  et  qu'il  effectue 
un  travail  externe  et  un  travail  interne  à  la  fois^  on  déduira 
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de  la  mesure  des  trois  premières  quantités  la  valeur  el  le 
signe  de  la  dernière. 

Dans  les  gaz  on  uc  considère  habituellement  que  le  tra- 
vail externe,  et  on  a  de  la  peine  à  concevoir  des  forces  mo- 
léculaires attractives;  on  s'est  longtemps  figuré  ces  corps 
comme  des  assemblages  de  molécules  se  repoussant  mutuel- 
lement ;  c'était  une  manière  d'expliquer  leur  expansibilité  ; 
et  on  attribuait  cette  répulsion  au  calorique,  à  Tépoque  où 
cet  agent  était  invoqué  pour  interpréter  les  effets  de  la 
chaleur.  La  théorie  mécanique  de  la  chaleur  rejette  celte 
explication,  et  conduit  à  d'autres  hypothèses  sur  la  consti- 
tution des  gaz.  En  imaginant  que  les  molécules  des  gaz  soient 
douées  de  certains  mouvements,  on  explique  aisément  l'ex- 
pansibilité  et  les  principales  propriétés  de  ces  sortes  de 
corps.  Bien  que  ces  hypothèses  ne  puissent  être  l'expression 
de  la  vérité,  tant  qu'elles  sont  imaginées  dans  le  but  d'ex- 
pliquer des  lois  approximatives  telles  que  celles  de  Mariotte 
et  de  Gay-Lussac ,  elles  sont  néanmoins  fort  importantes, 
parce  qu'elles  nous  détachent  des  anciennes  idées,  et  elles 
préparent  certainement  d'autres  hypothèses  plus  complètes, 
qui  seront  suggérées  par  la  connaissance  plus  approfondie 
des  phénomènes. 

C'est  donc  surtout  à  l'expérience  qu'il  convient  de  recou- 
rir, si  l'on  veut  avoir  quelques  notions  exactes  sur  le  tra- 
vail dans  les  gaz.  Comme  tout  porte  à  penser  que  dans  ces 
corps  les  forces  moléculaires  sont  simplement  dirigées  sui- 
vant les  lignes  des  centres,  on  peut  penser  qu'elles  sont  sou- 
mises à  une  loi  plus  simple  que  dans  les  corps  solides  et  li- 
quides, et  espérer  que  cette  loi  sera  plus  facile  à  découvrir. 

Plusieurs  recherches  expérimentales  ont  été  faites  sur  ce 
sujet  ;  mais,  soit  parce  qu'elles  ont  conduit  k  regarder  le  tra- 
vail intérieur  des  gaz  comme  très-faible,  soit  parce  qu'elles 
n'ont  pas  paru  assez  concluantes,  plusieurs  auteurs  qui  ont 
développé  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  n'ont  appli- 
qué ses   principes  qu'à  un  état  gazeux  idéal,  défini  par 
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l'absence  complète  de  loiit  travail  inlérîeur,  ou  bien  sous 
une  autre  forme,  par  les  lois  de  Mariolte  et  de  Gay-Lussac. 
Il  résulte  de  là  que  les  formules  données  pour  les  gaz  sont 
loin  de  représenter  les  phénomènes  réels  et  qu'il  est  souvent 
difficile  d'apprécier  le  degré  d'approximation  que  comporte 
leur  emploi.  Cela  n'a  sans  doute  pas  une  grande  impor- 
tance pour  les  applications  techniques;  mais,  au  point  de 
yue  spéculatif,  je  crois  qu'il  est  très-important  d'abandon- 
ner tout  à  fait  des  formules  dont  l'inexactitude  est  certaine. 

Je  vais  essayer  de  rappeler  brièvement  sur  quels  faits 
repose  l'idée  du  travail  intérieur  dans  les  gaz. 

Lorsqu'on  applique  les  principes  de  la  théorie  mécani- 
que de  la  chaleur  aux  gaz,  en  admettant  qu'il  ne  s'y  produit 
jamais  de  travail  intérieur,  on  démontre  que  le  gaz  suit 
les  lois  de  Mariotte  et  de  Guy-Lussac  (*).  Or  les  deux 
principes  fondamentaux  de  cette  théorie  sont: 

1^  Le  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  tra- 
vail, indiqué  pour  la  première  fois  par  M.  Marc  Seguin  en 
France  ('),  développé  par  le  D*^  Mayer  en  Allemagne  (') 
et  démontré  expérimentalement  d'abord  par  M.  Joule  en 
Angleterre  (i 843), puis  par  un  grand  nombre  de  physiciens 
français  et  étrangers  :  ce  principe  ne  saurait  être  mis  en 
doute  aujourd'hui,  et  les  divergences  d'opinions  ne  concer- 
nent que  la  valeur  numérique  du  rapport  d'équivalence  ; 

2**  Un  principe  dont  la  conception  est  due  à  Sadi  Carnot 
(1824),  à  une  époque  où  le  principe  précédent  n'était  pas 
connu,  et  qui  a  été  ensuite  rectifié  par  M.W.  Thomson  en 
Angleterre  (1849)  ^^  ^'  Clausius  en  Allemagne  (i85o).  Ce 
principe  a  été  généralement  regardé  comme  distinct  dupre- 

(')  BoiT.CET,  Théorie  mathématique  des  effets  4ynamii/ues  de  la  chaleur  don- 
née h  un  gaz  permanent,  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  LVI; 
1859.) 

('j  MarcSecdin,  De  V  influence  des  chemins  de  fer  ;  iSSfl. 

(')  JoLES-KoBEar  Mayer,  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée, 
(  Ànnalen  der  Chernie  und  Pharmacie  de  Wôhleret  Liebig,  t.  XLII;  i8:J2.) 
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iTiîer;  n'clant  pas  susceptible  d'une  vérificaiîon  expérîmeii- 
laledireclc,  ilconstîtuaîtunesorledepostulaiuradonll'exac- 
litudo  était  démontrée  par  la  vérification  expérimentale  de 
toutes  ses  conséquences.  M.  Clausius  l'a  en  effet  démontré 
en  combinant  le  principe  de  l'équivalence  avec  le  principe 
suivant  qu'il  a  admis  comme  axiome  :  La  chaleur  ne  peut 
passer  d'elle-même,  c'est-à-dire  sans  qu'il  y  ait  eh  même 
temps  conversion  de  travail  en  chaleur,  ou  viceversâ^  d'un 
corps  dans  un  autre  dont  la  température  est  plus  élevée. 

M.  W.  Thomson  a  substitué  K  ce  principe  le  suivant 
qu'il  a  pris  aussi  pour  axiome  :  Il  est  impossible  d'obtenir 
du  travail  à  l'aide  de  la  chaleur  d'un  corps  sans  disposer 
d'un  autre  corps  à  une  température  inférieure,  qui  lui 
prenne  une  partie  de  cette  chaleur.  Ces  deux  principes  ne 
constituent  pas  de  véritables  axiomes  ;  ce  sont  plutôt  des 
faits  d'expérience.  Récemment  M.  Hirn  a  donné  une  nou- 
velle démonstration  du  deuxième  principe  fondamental,  par 
laquelle  il  cherche  à  le  déduire  du  premier  principe,  sans 
faire  aucune  hypothèse  (^);  mais  lors  même  que  cette  dé- 
monstration reposerait,  comme  celle  de  M,  Rankîne,  sur 
quelque  hypothèse,  la  vérité  du  deuxième  principe  fonda- 
mental ne  saurait  être  mise  en  doute,  puisque  toutes  ses  con- 
séquences ont  jusqu'à  présent  été  vérifiées  par  l'expérience. 

Les  bases  de  la  théorie  mécanique  étant  parfaitement 
justifiées,  il  reste  à  savoir  si  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac  le  sont  aussi  suffisamment.  Or  les  célèbres  expé- 
riences de  M.  Regnault  démontrent  leur  inexactitude. 
Elles  ne  peuvent  être  acceptées  avec  une  approximation 
convenable  que  pour  les  gaz  non  liquéfiables,  et  elles  doi- 
vent être  rejetées  complètement,  même  dans  les  appli- 
cations techniques,  pour  les  autres  gaz  et  pour  les  vapeurs 
surchauffées,   dont  l'emploi  dans  les  moteurs  thermiques 


(*)  G. -A.  HinJf,  Mémoire  sur  la  Thermo^namique.  (Annales  </<?  Chimie  et  Je 
Physique,  4"  «érie,  i.  X,  p.  .^2;  mai   1867.) 
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ne  paut  manquer  de  se  répandre,  maintenant  que  les  succès 
de  M.  Hîrn  dans  celte  voie  sont  bien  avérés  (*). 

Les  expériences  de  M.  Regnault  et  toutes  celles  qui  ont 
suggéré  les  deux  principes  fondamentaux  de  la  théorie 
mécanique  conduisent  donc  à  admettre  l'existence  du  tra- 
vail intérieur  dans  les  gaz. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  démonstrations  directes  de 
cette  propriété  des  gaz. 

Tout  le  monde  connaît  aujourd'hui  une  célèbre  expé- 
rience  de  M.  Joule,  dans  laquelle  un  réservoir  contenant 
du  gaz  comprimé  est  mis  en  communication  avec  un  second 
réservoir  vide  (').  Il  est  évident  que  le  gaz  éprouve  alors 
un  changement  de  volume  et  de  pression,  sans  qu'il  y  ait 
aucun  travail  externe  effectué.  Conséquemment  un  travail 
intérieur  négatif  sera  accompagné  de  la  disparition  d'une 
certaine  quantité  de  chaleur,  et  si,  les  réservoirs  étant 
environnés  d'eau,  on  observe  un  abaissement  de  tempéra- 
ture, on  devra  en  conclure  que  l'opération  donne  lieu  à 
un  tel  travail.  Théoriquement  cette  méthode  expérimen- 
tale est  irréprochable,  mais  elle  n'a  pas  assez  de  sensibilité. 
Aussi  ne  donne-t-elle  pas  de  résultats  déGnitifs.  On  en  a 
conclu  naturellement  que  le  travail  intérieur  des  gaz  est 
négligeable. 

M.  Hîrn  a  essayé  d'augmenter  la  sensibilité  de  l'appa- 
reil en  le  transformant  en  une  sorte  de  thermomètre  à 
gaz  (^).  Pour  cela  il  prit  un  cylindre  divisé  en  deux  com- 
partiments à  l'aide  d'une  membrane  et  y  adapta  un  mano- 
mètre à  huile.  Le  gaz  étant  d'abord  à  la  même  pression 
dans  les  deux  compartiments  et  dans  le  manomètre^  il  ferma 
ce  dernier  et  fit  passer  le  gaz,  à  l'aide  d'une  pompe,  de  l'un 


(')  Recherches  expérimentales  sur  les  machines  à  vapeur  ^  par  M.  G.  Le  lou- 
tre. (Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse;  1866.) 

(*)  Philosophical  Magazine;  mai  i845. 

(•)  G.-A.  HiRN,  Exposition  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  méca- 
nique de  la  Chaleur,  p.  53;  i865. 


(  t.  ) 

des  comparliments  dans  l'autre.  Puis  il  fit  crever  la  mem- 
brane par  la  chute  d'un  poids,  et  ouvrit  immédiatement  le 
manomètre.  Il  ne  put  observer  de  déplacement  dans  les 
niveaux  du  liquide  manométrique,  de  sorte  que  l'appareil 
ne  révélait  ni  création  ni  disparition  de  chaleur.  On  verra 
dans  la  suite  de  ce  Mémoire  quelle  est  la  complication 
du  phénomène  j  je  ferai  seulement  observer  ici  que 
MM.  Joule  et  Hirn  ne  cherchaient  à  observer  que  l'effet 
thermique  final. 

C'est  aussi  pour  rechercher  l'effet  final  qu'on  a  appliqué 
à  ce  phénomène  les  formules  de  la  théorie  thermodyna- 
mique. M.  Bauschinger  a  publié  un  grand  travail  sur  cette 
question  (').  Mais  il  a  admis  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  et  par  suite  toutes  les  formules  qu'il  a  données 
ne  sont  pas  vérifiées  par  l'expérience. 

En  n'admettant  pas  les  lois  de  Mariotte  et  Guy-Lussac, 
MM.  Joule  et  Thomson  ont  calculé  l'effet  thermique  final 
dont  il  s'agit  (*).  Ils  ont  trouvé  qu'il  devait  yavoir  un  abais- 
sement de  température  de  2°,  8  pour  de  l'air  comprimé 
à  21  atmosphères  lorsqu'il  s'était  écoulé  dans  un  second 
vase  vide  de  même  capacité  que  le  premier.  Quant  à  l'effet 
thermomélrique  produit  dans  l'eau  environnant  l'appareil, 
il  devait  être  seulement  0^,003,  quantité  presque  inappré- 
ciable. 

Il  existe  une  autre  méthode  pour  observer  les  effets 
thermiques  qui  accompagnent  la  détente  d'un  gaz,  lorsque 
le  travail  externe  est  nul  ou  au  moins  très-faible,  et  que 
l'action  calorifique  extérieure  est  négligeable.  Elle  a  été 
employée  par  MM,  Joule  et  Thomson  pour  divers  gaz  (')  et 


(')  BAi]SCH!?iCER,  Schlômilch* S    Zeitschrifi  fur    Mathematik  und  Physik, 
I-VIU. 
(')  Transactions  de   la  Société  Royale  de  Londres^  t.  CXLIV,  2*  partie, 

p.  344;  »8^4- 

(•)  Transactions  de  la  Société  Royale  de  Londres,  t.  CXLIII  et  CXLIV  ; 
1854. 


(  ") 

par  M.  Hini  pour  la  vapeur  d'eau  {*).Le  gaz  couipriuié 
s'écoule  dans  raimosphère  sous  une  pression  constante,  en 
traversant  un  ou  plusieurs  petits  orifices.  11  rencontre  à 
une  certaine  distance  de  Torifice  un  réservoir  thermomé- 
trique convenablement  abrité  et  l'écoulement  est  maintenu 
assez  longtemps  pour  que  le  thermomètre  devienne  station- 
naire.  On  observe  toujours  un  abaissement  de  tempéra- 
ture. MM.  Joule  et  Thomson  ont  trouvé  des  résultats  con- 
cordant avec  les  formules  de  la  thermodynamique,*  pour 
Facidecarbonique  Tabaissemen  t  était  de  8®, 33  pour  un  excès 
de  pression  de 6,96  atmosphères,  à  la  températureordinaîre. 
Pour  la  vapeur  d'eau  à  la  température  de  244  degrés  et 
avec  un  excès  de  pression  de  6  atmosphères,  M.  Hirn  a  ob- 
servé 233  degrés  après  la  délente,  par  conséquent  un  abais- 
sement de  température  de  11  degrés.  Il  a  aussi  trouvé 
un  accord  satisfaisant  entre  ses  résultats  et  les  formules 
auxquelles  il  avait  été  conduit. 

Cette  méthode  n'est  pas  à  l'abri  de  toute  objection-,  on  la 
verra  discutée  complètement  dans  la  suite  de  ce  Mémoire. 

Ces  deux  méthodes  sont  certainement  très-propres  à 
nous  révéler  l'existence  de  forces  moléculaires  attractives 
dans  les  gaz.  Mais  dans  la  pratique  une  foule  de  circon- 
stances peuvent  compliquer  les  phénomènes,  et  il  m'a 
semblé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  les  soumettre  à  de  nou- 
velles épreuves.  Les  expériences  que  je  vais  décrire  mon- 
treront comment  s'opère  la  détente  dans  le  cas  de  deux 
réservoirs.  Elles  forment  une  suite  aux  expériences  que 
j'ai  décrites  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ('). 
J'avais  alors  observé  le  passage  du  gaz  d'un  des  réservoirs 
dans  l'autre,  lorsque  l'excès  de  pression  était  assez  faible, 
et  j'avais  imaginé  une  méthode  pour  reconnaître  quel  était 

(*)G.-A.  HiRN,  ExposUion  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  méca- 
nique de  la  Chaleur,  p.  177;  i8G5. 

(')  A .  Cazin,  Essai  sur  la  détente  et  la  compression  des  gaz  sans  variation  de 
chaleur.  {Annales de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  l.  LXVl,  p.  'io6j  1862.) 
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à  chaque  instant  l'état  du  gaz  pendant  le  passage.  En  em- 
ployant aujourd'hui  une  méthode  analogue,  j'ai  réussi  à 
observer  toutes  les  particularités  de  récoulement  du  gaz 
sous  une  assez  forte  pression.  Cette  méthode  diffère  donc 
essentiellement  de  celles  qui  sont  ordînaîrement  employées. 
Au  lieu  de  chercher  simplement  la  pression  qui  s'établit 
après  que  le  mouvement  du  gaz  a  complètement  cessé,  j'ai 
cherché  la  pression  à  diverses  époques  déterminées  pendant 
le  mouvement  même,  et  de  la  comparaison  de  plusieurs 
observations  j'ai  déduit  l'époque  approximative  de  la  ces- 
sation du  mouvement  et  la  pression  du  gaz  n  cette  époque. 
C'est  évidemment  la  méthode  qu'il  convient  d'employer 
toutes  les  fois  qu'il  s'agit  d'observer  un  phénomène  tempo- 
raire dans  lequel  les  quanti  tés  que  Ton  veut  mesurer  varient 
assez  rapidement  avec  le  temps.  Par  cet  ariifice,  des  phé- 
nomènes aussi  fugitifs  que  les  mouvements  d'une  masse 
gazeuse  sont  rendus  accessibles  à  l'observation. 

Je  consacrerai  la  première  Partie  de  ce  Mémoire  à  la 
description  des  expériences  et  à  la  conclusion  immédiate 
qu'on  peut  en  tirer,  sans  avoir  recours  à  aucune  théorie 
mathématique.  Dans  la  seconde  Partie  j'appliquerai  à  l'ex- 
plication des  faits  observés  les  formules  de  la  thermodyna- 
mique. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHES    EXPÉRIMENTALES. 

§  I.  —  Principe  de  la  méthode. 

Le  gaz  est  renfermé  dans  deux  réservoirs  à  la  mémo 
température,  réunis  par  un  gros  robinet  ;  l'un  d'eux  peut 
communiquer  avec  un  manomètre  à  air  libre.  Le  robinet 
étant  ouvert,  la  communication  avec  le  manomètre  est 
d'abord  établie*,  puis  on  ferme  le  robinet,  on  interrompt 
la  communication  avec  le  manomètre,  et  on  fait  passer  à 
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Taîde  d'une  pompe  une  partie  du  gaz  de  l'un  des  réservoirs 
dans  l'autre.  Pour  faire  une  expérience,  on  ouvre  le  robinet*, 
le  gaz  comprimé  se  met  en  mouvemenl,  et  on  établit  la 
communication  avec  le  manomètre,  à  une  époque  connue 
à  partir  du  moment  où  l'ouverture  du  robinet  a  commencé. 
On  suit  le  déplacement  du  niveaudu  liquide  manométrique^ 
et  on  note  ses  positions  successives  à  des  époques  égale- 
ment connues.  On  peut  ainsi  tracer  une  courbe  dont  les  ab- 
scisses mesurent  les  temps,  et  dont  les  ordonnées  mesurent 
les  excès  positifs  ou  négatifs  de  la  pression  hydrostatique 
du  liquide  en  mouvement  sur  la  pression  finale  et  station- 
nairedu  liquide  revenu  au  repos.  On  obtient  généralement, 
quand  certaines  conditions  sont  satisfaites, une  coMvhe  abcde 

{fg.i,pi.i). 

L'abscisse  oa  indique  le  temps  écoulé  depuis  l'ouverture 
du  robinet  jusqu'à  celle  du  manomètre  ^  la  portion  de 
courbe  abc  indique  que  la  pression  variable  du  gaz  était 
d'abord  inférieure  à  la  pression  finale  p*  ;  la  portion  cde 
indique  que  celte  pression  est  devenue  ensuite  supérieure 
et  qu'elle  a  décru  lentement  jusqu'à  p\  On  fait  une  série 
d'expériences  en  changeant  le  temps  oa,  toutes  les  autres 
circonstances  restant  les  mêmes  ^  ce  qui  change  la  position 
des  points  singuliers  de  la  courbe  ;  et  de  la  comparaison  des 
diverses  courbes  appartenant  à  la  même  série,  on  déduit 
la  succession  des  pressions  que  le  gaz  possédait  pendant  le 
mouvemenl  dans  le  réservoir  qui  communiquait  avec  le 
manomètre. 

§  n.  —  Description  de  r appareil. 

Les  réservoirs  de  métal  A  et  B  (*)  (Jig*  2),  réunis  par 
un  gros  robinet  de  laiton  C,  sont  fixés  horizoï^talement  sur 

(*)  Le  réservoir  A  élait  en  cuivre  j  il  avait  une  capacité  de  8^,9^3  à 
18  degrés. 

Le  réservoir  B  élait  en  zinc  très-forl;  des  cercles  de  fer  élaieni  soudés 
à  rintérieur;  la  capacité  était  de  33',8o5  à  1 5  degrés;  enfin  le  canal  de  com- 
munication contenait  0^,1 40. 
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un  support  solide  ;  îls  sont  à  double  enveloppe,  et  une  cîr- 
■  culation  d^eau  assure  la  constance  de  la  température  de 
leurs  parois  5  les  tubulures  de  ces  réservoirs  sont  de  dimen- 
sions telles  que  Técoulement  du  gaz  se  faitpar  un  canal  court 
et  large  (longueur  28  centimètres,  diamètre  minimum 
4  centimètres).  De  chaque  côté  du  robinet  sont  soudés  des 
tuyaux  D,  E  munis  de  robinets  et  de  raccords  à  collier 
pour  établir  diverses  communications.  L'axe  de  la  clef  du 
gros  robinet  C  est  maintenu  horizontal  par  un  support  en 
fer  F,  fixé  sur  la  table  qui  soutient  tout  l'appareil.  On 
manœuvre  ce  robinet  à  Taide  d'un  levier  GG. 

Pour  introduire  le  gaz  dans  les  réservoirs,  on  fait  le  vide, 
en  se  servant  de  la  tubulure  H  par  exemple  ;  puis  on  fait 
entrer  le  gaz  en  le  desséchant,  et  Ton  répèle  une  seconde 
fois  cette  double  opération  selon  l'usage. 

La  tubulure  I  fait  communiquer  le  réservoir  A  avec  le 
manomètre  à  air  libre  KK.  On  mesure  la  hauteur  du  mer- 
cure de  ce  manomètre  à  l'aide  d'une  règle  de  cuivre  ayant 
4  mètres  de  hauteur,  divisée  en  millimètres,  fixée  vertica- 
lement le  long  de  la  branche  ouverte  du  manomètre  et 
portant  deux  verniers. 

La  tubulure  L  fait  communiquer  le  réservoir  B  avec  le 
manomètre  MM  à  air  libre  ;  on  mesure  la  différence  de 
niveau  avec  un  cathétomètre. 

Aux  tuyaux  IK,  LM  s'adaptent,  à  l'aide  de  tubes  à  trois 
branches,  les  tuyaux^NO,  PO,  aboutissant  à  une  pompe  à 
gaz.  Cette  pompe  sert  à  faire  passer  une  partie  du  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A. 

Le  manomètre  destiné  à  suivre  le  changement  de  pression 
du  gaz  pendant  la  détente  est  formé  d'un  tube  de  verre  à 
deux  branches  verticales  QQ  5  l'une  des  branches  porlfe  un 
renflement  cylindrique,  dansleque.l  reste  toujours  le  niveau 
intérieur  du  liquide;  on  suit  les  déplacements  du  niveau 
extérieur  le  long  d'une  échelle  verticale.  Le  liquide  varie 
avec  la  nature  du  gaz.  La  communication  de  ce  manomètre 
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*  avec  les  réservoirs  s'établit  par  rintcrmédiaire  de  la  pièce  R 
solidement  fixée  sur  la  table  ^  elle  se  compose  d'un  petit 
cylindre  de  cuivre  divisé  en  deux  compartiments  et  conte- 
nant une  soupape  conique  dont  la  tige  traverse  une  boîte 
à  cuirs  (y^g'.  3).  Le  compartiment  supérieur  communique 
avec  la  tubulure  S  du  réservoir  B  (//g'.  2),  et  le  compartiment 
inférieur  communique  avec  le  manomètre  Q.  La  soupape 
est  naturellement  fermée  par  la  pression  d'un  ressort,  et 
pour  l'ouvrir  il  faut  appuyer  assez  fortement  sur  sa  tige. 
Cette  soupape  doit  être  ouverte  à  un  instant  déterminé 
après  l'ouverture  du  robinet  C.  Pour  cela  l'axe  de  ce 
,  robinet  porto  une  sorte  de  came  qui  vient  s'appuyer  sur 
la  tige  de  la  soupape  R  lorsque  le  robinet  C  est  complète- 
ment ouvert.  On  fait  donc  communiquer  le  manomètre  Q 
avec  le  réservoir  B  à  diverses  époques  en  manœuvrant  plus 
ou  moins  vite  le  gros  robinet. 

Il  reste  maintenant  à  décrire  la  partie  de  l'appareil  qui 
sert  à  la  mesure  du  temps.  ' 

Une  bande  de  papier  (fig*  2)  est  déroulée  du.  rouleau  a 
et  enroulée  sur  le  rouleau  b  par  la  descente  d'un  poids. 
Le  mouvement  est  rendu  à  peu  près  uniforme  par  les 
ailettes  d,  La  bande  de  papier  est  guidée  par  les  deux  petits 
rouleaux  e,  f.  Un  pinceau  g  s'appuie  sur  le  papier  et  y 
trace  une  ligne  droite,  s'il  est  immobile.  Le  pinceau  est 
porté  par  une  lame  élastique  //,  à  laquelle  est  adaptée  l'ar- 
mure i  d'un  électro-aimant.  Au  moment  où  l'on  ferme  le 
circuit,  la  trace  du  pinceau  sur  le  papier  change  de  position , 
et  il  est  aisé  de  déduire  de  ce  changement  l'époque  de  la 
fermeture  du  circuit. 

11  faut  d'abord  marquer  sur  le  papier  l'instant  où  Tou- 
verture  du  robinet  C  a  commencé.  A  cet  effet  la  partie  pos- 
térieure de  ce  robinet  porte  une  lige  de  métal  /,  que  le 
robinet  entraîne  avec  lui,  et  qui  communique  avec  un  des 
pôles  de  la  pile  par  les  fils  conducteurs  Imnop.  Lorsque 
le  robinet  commence  a  s'ouvrir,  la  tige  /  vient  plonger  dans 
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du  mercure  q,  qui  couimunique  avec  l'autre  pôle  de  la  pile 
par  les  fils  qvks.   Le  circuit  est  fermé  à  cet  instant  et  le 
pinceau  se  déplace. 

Il  faut  ensuite  marquer  sur  le  papier  Tinstant  où  le  ma- 
nomètre Q  communique  avec  le  réservoir  B.  A  cet  effet  la 
tête  de  la  tige  de  la  soupape  R  repose  sur  un  petit  levier  /m, 
qui  soutient  une  tige  de  fer  plongée  dans  du  mercure  /i. 
Tant  que  la  soupape  R  n'est  pas  ouverte,  le  circuit  est 
fermé  ;  mais  au  moment  où  le  robinet  C  ouvre  cette  sou- 
pape, la  tige  de  fer  m  est  soulevée  et  cesse  de  toucher  le 
mercure  \  le  courant  cesse  donc  de  passer,  et  le  pinceau  g 
revient  à  sa  position  initiale. 

U  faut  enfin  noter  les  positions  du  niveau  dans  le  mano- 
mètre Q  à  des  époques  connues.  A  cet  effet  l'observateur 
suit  de  l'œil  le  niveau  et  en  mêmetempsqu  il  litlenumérode 
la  règle  devant  laquelle  se  trouve  le  niveau,  il  plonge  dans 
le  mercure  o  l'extrémité  u  du  rhéophore  s^u.  Il  ferme  ainsi 
le  circuit  upshuu  pendant  un  instant  seulement,  et  le  dé- 
placement du  pinceau  laisse  une  trace  sur  le  papier.  Pour 
mesurer  le  temps  écoulé  entre  deux  déplacements  du 
pinceau,  il  suffit  de  mesurer  la  distance  des  traits  corres- 
pondants du  papier  et  de  connaître  le  mouvement  de  ce 
papier. 

Ce  mouvement  n'étant  pas  tout  à  faituniforme,  on  déter- 
minait sa  loi  par  quelques  expériences  particulières.  Pour 
cela  on  faisait  descendre  le  poids  moteur,  et  on  fermait  le 
circuit  de  l'électro-aimant,  de  cinq  en  cinq  secondes  par 
exemple,  depuis  le  départ  du  poids.  On  savait  ainsi  à  quelles 
époques  correspondaient  les  déplacements  successifs  du 
pinceau  marqués  sur  la  bande  de  papier,  et  cette  sorte  de 
.graduation  servait  ensuite  à  mesurer  les  temps  dans  chaque 
expérience  avec  une  exactitude  suffisante. 

Dans  plusieurs  séries  on  a  remplacé  le  réservoir  de  métal 
B  par  une  bonbonne  de  verre  de  capacité  double  (6o*^',6i7) 
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la  circulation  d'eau  était  alors  impossible,  et  on  opérait 
soit  en  enveloppant  les  deux  réservoirs  d'une  couche 
épaisse  de  sciure  de  bois,  soit  en  les  laissant  découverts.  Il 
y  avait  dans  ces  cas  une  cause  d'irrégularités  résultant  de 
l'inégalité  de  température  des  deux  réservoirs.  Mais  ces 
irrégularités  ont  peu  d'importance  dans  les  séries  dont  il 
s'agît. 

§  III.  —  Marche  d'aune  expérience. 

Le  robinet  C  (fig»  2)  est  ouvert,  et  la  pression  du  gaz 
contenu  dans  les  réservoirs  diflère  peu  de  la  pression 
atmosphérique  :  on  ouvre  pendant  un  instant  la  soupape  R, 
et  on  laisse  s'établir  les  niveaux  dans  le  manomètre  Q.  On 
ferme  le  robinet  C  et  la  soupape.  Avec  la  pompe  on  fait 
passer  du  gaz  du  réservoir  B  dans  le  réservoir  A,  et  quand- 
la  température  est  stationnaire,  on  mesure  la  pression  p^ 
au  manomèti^e  R,  et  la  pression  p^  au  manomètre  M.  On 
ferme  les  robinets  r,  r'^  afin  que  le  gaz  contenu  dans  les 
manomètres  soit  séparé  de  celui  que  contiennent  les  réser- 
voirs, et  qu'il  ne  trouble  pas  la  détente  ;  sans  cette  pré- 
caution, les  effets  observés  pendant  la  détente  dépendraient 
du  mouvement  du  gaz  dans  les  tuyaux  LNO,  IPO,  et  il  serait 
impossible  d'obtenir  un  résultat  précis. 

Après  ces  préparatifs,  on  met  la  bande  de  papier  en 
mouvement  \  un  aide  ouvre  le  robinet  C,  et  inscrit  les 
diverses  positions  du  niveau  extérieur  du  liquide  contenu 
dans  le  manomètre  Q,  à  mesure  qu'on  les  lit  à  haute  voix 
sur  l'échelle  de  ce  manomètre,  en  fermant  au  même  instant 
le  circuit  del'éleclro-aimant.  On  note  particulièrement  le 
point  le  plus  bas  et  le  point  le  plus  haut  qui  sont  atteints  par 
le  niveau. 

En  général  ce  niveau  ne  revient  pas  exactement  à  sa  po- 
sition initiale,  parce  qu'il  reste  du  gaz  dans  la  pompe  et 
dans  les  manomètres  5  mais  la  différence  n'est  pas  très- 
grande,  et  le  manomètre  Q  est  suffisamment  réglé  comme 


(  '9) 
il  a  été  dît.  Quand  on  fait  plusieurs  expériences  consécu- 
tives, le  niveau  final  se  retrouve  d'ailleurs  au  même  point 
que  dans  la  première,  pourvu  qu'il  n'y  ait  ni  fuite  dans 
l'appareil,  ni  changement  dans  la  température  et  la  pression 
extérieures.  La  condition  essentielle  d'une  bonne  ex- 
périence consiste  en  ce  que  le  niveau  initial  soit  voisin  du 
niveau  final. 

On  mesure  la  température  extérieure  et  la  pression 
atmosphérique  pour  compléter  les  observations.  D'après 
la^osition  du  niveau  final,  on  connaît  la  pression  p'  qui 
s'établit  dans  les  réservoirs,  lorsque  tout  mouvement  a  cessé 
et  que  les  réservoirs  ont  repris  la  température  ordinaire. 
On  sait  ainsi  que  le  gaz  a  subi  une  détente  sous  un  excès 
de  pression  p,  —  p^  saus  travail  extérieur,  qu'il  a  atteint 
finalement  la  pression  p\  et  qu'avant  d'atteindre  cette 
pression,  il  a  eu  une  pression  variable /?  qu'il  faut  déduire 
des  variations  observées  du  niveau  dans  le  manomètre  Q. 

C'est  pour  trouver  cette  pression  variable  qu'on  construit 
la  courbe  définie  dans  le  §  I,  et  dont  la  forme  générale  est 
représentée  sur  \^fig.  i.  Les  abscisses  de  cette  courbe  sont 
calculées  à  l'aide  des  traces  laissées  par  le  pinceau  sur  la 
bande  de  papier,  et  ses  ordonnées,  à  l'aide  des  différences 
de  niveau  observées  sur  le  manomètre  Q,  qui  corres- 
pondent à  ces  traces.  Soient  H'  la  différence  de  niveau  finale, 
qui  correspond  à  la  pression  p\  et  H  la  diflérence  observée 
à  une  époque  f,  l'excès  positif  ou  négatif  H  —  H'  =  A  est 
l'ordonnée  correspondante  à  l'abscisse  t. 

Je  vais  faire  voir  comment  on  peut  déduire  la  succession 
des  valeurs  de  p  de  la  comparaison  des  diverses  courbes 
qu'on  obtient  en  changeant  seulement  le  temps  compris 
entre  l'ouverture  du  robinet  C  et  celle  de  la  soupape  R, 
temps  nue  je  désignerai  par  B. 


i. 
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§  IV.  —  Discussion  d^une  série  (V expériences,  — 
Comment  varie  la  pression  pendant  la  détente. 

Les  expériences  d'une  même  série  sont  celles  où  Ton  a 
conservé  à  peu  près  les  mêmes  valeurs  de  pi,  p,  et  où  l'on 
a  changé  seulement  la  valeur  de  l'intervalle  de  temps  B  com- 
pris entre  l'ouverture  du  gros  robinet  C  et  l'ouverture  de 
la  soupape  R.  En  réalité  la  courbe  construite  pour  chaque 
expérience  varie  avec  p,  et  p%y  pour  la  même  valeur  de  0. 
Mais  comme  les  ordonnées  ne  représentent  que  l'excès  h 
de  la  différence  de  niveau  variable  H  sur  la  différence 
finale  H',  de  petits  changements  dans  les  valeurs  de  ;?i,  p^ 
ne  produisent  pas  d'effet  appréciable  :  ce  qui  dispense  d'une 
réduction  à  des  valeurs  constantes  de^i,  p^. 

Voici  une  série  effectuée  sur  Tair  sec.  Le  liquide  contenu 
dans  le  manomètre  Q  était  de  l'acide  sulfurique.  Les  va- 
leurs de  h  sont  donc  mesurées  par  des  hauteurs  de  ce  li- 
quide évaluées  en  millimètres. 

Série  T  (novembro  1867), 

Air  sec.  —  Réservoir  6  de  métal. 

;;,  =  3atni,  8^ .     ;?,  =  oat",a2.      Température  comprise  entre  7  et  1 1  degrés. 
Coarbes . 

jÔ  =  o»,5«=     3,1  7,7  14,6  aojS  37  57      »  . 

(  A  =  H-i3"  — 136  —42  -f-io  +16  -MO  H-6       » 

(^  =  0,7            2,7  6,8  11,7  16,3  22,7  34      47  . 

\h=.-^ZQ       — 108  — 20  -H20  -1-25  4-20  -f-io  -i-5  . 

(ô  =  i,i               »  7,5  i3,2  17,3  28,5  37      54  . 

\h=-\-i^      —126  —35  -t-19  -4-25  -hi4  -+-^)  -*-4  • 

jô  =  3               4,9  9  i3,9  17,5  23,2  35      47  . 

(^=:-4-22  — 54  O      -4-9.5      -H26      H-20      -4-10      -h5       . 

4  0  =  3,6            5,Q  9,5  i4,i  17,3  20,9  29  46  . 

(*  =  —  I  — 4*  '  "+"7  -i-27 , -t-3o  -4-27  -4-17  -4-7  . 

1^  =  4               5,4  8,9  11,4  i5  19,9  22,8  42  . 

fA  =  —  I  —25  -H12  -4-27  -h32  -4-27  -h2a  -4-7  . 

(d=.4,i            5,6  10  i3,5  16,6  2i,2  29,3  39  . 

Jfc  =  -i-25          —2  -4-3o  -4-34  -4-3o  -4-20  H-io  -1-5  . 

Jfl  =  4,3            5,7  10  i3,7  19,6  26,1  39  54  . 

t/»  =  -4-I2  —7     -4-27     -4-35     -4-27     H-I7       -4-7     -4-2      . 

jô  =  5  8,6    10,9    i3,7    18,6    22,9       3a      4'     • 

H  =  — 7  +17    4-28    -h32    -4-37    -4-22    4-12    -4-7     . 


B 
C 
D 


H 


120 

o 
120 

o 
120 

o 
120 

o 

120 

O 
120 

O 
120 

O 
120 

O 
120 

O 


(  =»'  ) 

On  a  rassemblé  sur  la  fig,  4  six  de  ces  courbes  seule- 
ment pour  ne  pas  la  surcharger.  Dans  les  fi  g,  4?  6,  7,  8 
une  division  représente  une  seconde  dans  le  sens  des  ab- 
scisses, et  I  centimètre  dans  le  sens  des  ordonnées. 

On  voit  nettement  sur  la  figure  comment  les  courbes  se 
succèdent,  à  mesure  que  le  temps  ô  augmente.  Pour  une 
petite  valeur  de  6  (courbe  A)  la  ligne  s'abaisse  rapidement 
pendant  trois  secondes,  jusqu'à  A  =  —  i36™",  puis  elle 
remonte  plus  lentement,  dépasse  Taxe  des  abscisses  jusqu'à 
A  =  -h  16™"*  et  redescend  très-lentement  jusqu'à  h  =  o. 

Pour  une  valeur  plus  grande  de  0  (courbe  E)  la  ligne 
s'abaisse  pendant  deux  secondes,  jusqu'à  A  =  —  4*™"*?  puis 
elle  remonte  d'abord  parallèlement  à  la  précédente,  at- 
teint A  =  +  3o°*™,  et  va  se  confondre  plus  loin  avec  la 
courbe  A. 

La  séparation  de  ces  courbes  tient  évidemment  à  ce  que 
le  liquide  manométrique  n'indique  pas  instantanément  la 
pression  du  gaz,  et  que  le  niveau  est  plus  ou  moins  en  re- 
tard suivant  qu'il  a  du  parcourir  un  chemin  plus  ou  moins 
long  avant  d'atteindre  la  position  qui  convient  à  l'équilibre. 

Supposons  en  effet  que  la  variation  de  la  pression  réelle 
du  gaz  soit  représentée  par  la  ligne  ghi  {Jig»  5  ).  Quand  on 
ouvre  la  soupape  du  manomètre,  le  liquide  indiquerait 
A  =  — fg^  s'il  pouvait  se  mouvoir  instantanément  et  si 
la  pression  du  gaz  restait  invariable.  Mais  pendant  que  le 
liquide  se  meut,  la  pression  du  gaz  croit,  et  quand  le  ni- 
veau indique  A  =  —  /rè,  la  pression  correspond  au  point  /. 
Le  point  A  est  évidemment  plus  haut  que  le  point  g^  et  il 
est  aussi  plus  bas  que  le  point  /,  à  cause  de  l'impulsion 
reçue  par  le  liquide.  Le  niveau  remonte  ensuite  jusqu'à 
ce  que  la  colonne  n^anométrique  fasse  équilibre  à  la  pres- 
sion du  gaz,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'après  un  certain 
temps. 

Ouvrons  la  soupape  après  un  temps  of^  of.  Au  lieu 
d'indiquer  instantanément  A  =  — j^g'-i  il  indique  seule- 
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ment  h  =  — Vb'^  et  le  point  V  est  moins  écarté  des  points 
g  et  V  que  précédemment,  parce  que  Timpulsion  €t  la  ra- 
réfaction initiale  f'g'  ont  été  moins  grandes^  de  plus 
la  durée  f'V  de  la  dépression  est  moindre  aussi  que  fk^ 
parce  que  A'  i'<  Ai.  La  courbe  i'c'  est  donc  plus  rappro- 
chée de  ghic^we  la  courbe  bc  et  elle  va  la  rejoindre  plus  tôt. 

On  verra  dans  le  paragraphe  suivant  plusieurs  obser- 
vations qui  confirment  cette  interprétation.  J'ai  tracé  sur 
la  jig.  4  1^  ligne  XX  à  laquelle  se  rapportent  le  mieux 
possible  les  expériences  de  la  série  I.  Elle  représente  ap- 
proximativement la  loi  de  la  pression  variable  du  gaz  pen- 
dant la  détente,  à  partir  de  o*,5.  Plusieurs  autres  expé- 
riences, dans  lesquelles  la  valeur  de  d  a  été  moindre^,  m'ont 
montré  que  les  courbes  diffèrent  très-peu  de  la  courbe  A 
jusqu'à  0  =  o*,  I.  Je  n'ai  pas  fait  d'observations  au-des- 
sous de  cette  durée. 

Il  résulte  de  cette  discussion  que  si  l'on  représente  par 
opi  [fig*^)  l'excès  positif  de  la  pression  du  gaz  comprimé 
dans  le  réservoir  A  sur  la  pression  finale  /?',  par  op^  l'excès 
négatif  de  la  pression  du  gaz  raréfié  dans  le  réservoir  6  sur 
cette  même  pression  finale,  la  succession  des  pressions  dans 
chacun  des  réservoirs  est  représentée  par  des  courbes  de  la 
forme  p^ghie^p^gkie. 

L'abscisse  of  est  inférieure  à  o*,  i.  Pendant  ce  temps 
très-court  le  gaz  comprimé  s'élance  brusquement  dans  le 
réservoir  B,  y  comprime  le  gaz  qui  s'y  trouve,  et  l'égalité 
de  pression  s'établit  dans  tout  l'appareil.  A  partir  de  ce  mo- 
ment la  pression  commune  aux  deux  réservoirs  croit  d'abord 
assez  rapidement,  atteint  un  maximum,  environ  après  qua- 
torze secondes  et  décroît  ensuite  très-lentement  pour  de- 
venir stationu aire  après  deux  minutes.  La  pression  finale 
est  supérieure  de  i4  centimètres  au  moins  (acide  sul- 
furique)  à  la  pression  qui  existait  au  moment  où  la  détente 
a  cessé,  et  inférieure  de  3  centimètres  au  maximum  de  la 
pression  variable. 
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C'est  pendant  la  période  ghi  que  s^ accomplissent  les 
phénomènes  mécaniques  et  thermiques  qui  nous  intéres- 
sent. Us  sont  dus,  au  moins  en  partie,  aux  propriétés  du 
gaz  et  h.  l'action  des  parois,  qui  ne  saurait  être  négh'geable 
pendant  toute  la  durée  du  phénomène.  Mais  avant  d'en 
chercher  l'explication,  il  faut  multiplier  les  expériences, 
examiner  attentivement  les  diverses  circonstances  qui  pa- 
raissent pouvoir  exercer  quelque  influence  soit  sur  la 
grandeur,  soit  sur  le  sens  des  effets. 

§  V.  —  Influence  de  la  nature  du  liquide  contenu  dans 

le  manomètre. 

La  plupart  des  expériences  relatives  aux  circonstances 
accessoires  ont  été  faites  dès  les  débuts  de  cette  série  de  re- 
cherches. Elles  m'ont  graduellement  conduit  à  la  décou- 
verte des  faits  décrits  dans  le  paragraphe  précédent.  Si  je 
ne  suis  pas  dans  mon  exposition  Tordre  chronologique, 
c'est  afin  d'établir  d'abord  la  méthode  expérimentale  dans 
son  ensemble.  Les  détails  qui  suivent  prouveront,  je  l'es- 
père, que  j'ai  évité  soigneusement  de  me  laisser  diriger 
dans  ces  recherches  par  des  idées  préconçues;  je  ne  tirerai 
de  conclusions  qu'après  avoir  résolu  plusieurs  questions 
qui  se  sont. présentées  successivement  à  mon  esprit. 

Pour  examiner  s'il  v  avait  influence  de  la  nature  du  li- 
quide,  il  suffisait  de  faire  deux  séries  d'expériences  dans 
les  mêmes  conditions,  avec  la  même  valeur  de  6,  le  mano- 
mètre Q  contenant  d'abord  de  l'acide  sulfurique,  puis  de 
l'eau  par  exemple.  Dans  ce  dernier  cas  on  a  recouvert  le 
niveau  intérieur  d'une  petite  couche  d'essence  de  térében- 
thine pour  éviter  l'influence  de  la  vapeur  d'eau.  Le  réser- 
voir B  était  formé,  dans  ces  deux  séries,  par  la  bonboixne 
de  verre. 
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Série  IL  (août  1867). 

Hydrogène  sec.  —  Réservoir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  acide  salfurique 
communiquant  avec  la  tubulure  H'  (^.  2). 

;?,  =  3«'™,8g.    ;?,=  o«*"',55.    Température  comprise  entre  24**|6  et  a5®,i. 
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Série  III  (août  1867). 

Hydrc^ène  sec.  —  Réservoir  6  de  verre.  —  Manomètre  à  eau 
communiquant  avec  la  tubulure  H'  {Jig.  2). 

^i  =  3a''n,9o.    ^,  =  o«*™,  54.   Température:  24  degrés. 
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On  ne  doit  comparer  entre  elles  que  les  courbes  qui  corres- 
pondent aux  mêmes  valeurs  de  d.  Dans  la  série  II,  la  courbe 
s'abaisse  de  60  millimètres  environ  en  deux  secondes  ;  elle 
se  relève  ensuite  rapidement,  atteint  Taxe  des  abscisses  six 
secondes  plus  tard;  puis  elle  s'élève  de  4  millimètres  au- 
dessus  de  cet  axe  avant  de  le  rejoindre  déâuitivement.  Dans 
la  série  III  le  minimum  de  A=  —  107°*°^  environ,  pour 
Tabscisse  2^,2;  puis  la  courbe  se  relève  rapidement  jusqu'à 
l'abscisse  7*  et  s'approche  lentement  de  l'axe  des  abscisses 
en  restant  au-dessous.  Ce  dernier  effet  tient  à  l'inégalité 
de  température  des  deux  réservoirs  ;  mais  il  suffi  t^  pour  ré- 
soudre la  question  proposée,  de  remarquer  la  concordance 
des  points  singuliers  et  le  rapport  des  ordonnées  qui  ont 
les  mêmes  abscisses.  Ce  rapport  est  justement  le  rapport  in- 
verse des  densités  des  liquides  employés.  Par  exemple  pour 
le  minimum,  les  densités  donnent  112  millimètres  d'eau 
comme  équivalent  à  60  millimètres  d'acide  sulfurique.  Or 
le  tableau  indique  une  valeur  107,  et  même  dans  deux 
expériences  que  je  n'ai  pas  inscrites  dans  ce  tableau,  parce 
qu'elles  accusent  une  autre  sorte  d'influence  dont  il  sera 
question  dans  la  suite,  j'ai  observé  112  millimètres  et 
1 1 3  millimètres  avec  des  valeurs  de  6  égales  à  o%  09  et 
o%o8.  La  nature  du  liquide  n'a  donc  aucune  influence 
sur  l'ensemble  du  phénomène,  quand  on  n'a  égard  qu'à  la 
grandeur  des  pressions  -,  elle  se  manifeste  seulement  par 
un  léger  changement  des  abscisses.  Ainsi  le  minimum  est 
atteint  un  peu  plus  tard  avec  l'eau  qu'avec  l'acide  sulfu- 
rique ;  cela  tient  à  ce  que  l'eau,  quoique  plus  mobile  que 
Tacide,  subit  un  plus  grand  déplacement  au  moment  où  la 
soupape  s'ouvre. 

§  VI.  —  Influence  de  la  forme  et  des  dimensions 

du  manomètre. 

Dans  la  série  IV  (air),  le  manomètre  était  formé  par  un 
tube  de  i  centimètre  de  diamètre^  et  le  renflement  était  une 
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sphère  de  6  centimètres  de  diamètre.  Dans  la  série  V  (air), 
le  tube  avait  un  diamètre  de  o^,  5  et  le  renflement  était 
un  cylindre  de  i^,  5  de  diamètre.  Le  manomètre  contenait 
de  Teau  et  communiquait  avec  la  tubulure  H  [fig*  2). 
L'appareil  n'était  pas  identique  dans  les  deux  séries  ;  un 
tuyau  de  métal  aa'  était  ajusté  dans  la  série  Y  à  Torifice 
inférieur  du  tuyau  D,  dans  un  but  dont  il  sera  parlé  plus 
loin.  Mais  Tinfluence  cherchée  étant  suffisamment  carac- 
térisée par  les  résultats  de  ces  deux  séries,  je  n'ai  pas  cru 
devoir  faire  d'autres  épreuves. 

Série  IV  (mai  1867). 
Air  soc.  —  Réservoir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  renflement  sphérique. 

|;j  =  3«'"»,87.    ;t7,  =  o*''n, 54.  Température:  entre  14  et  16  degrés. 

(^  =  oSii<=»  4,6  9,9  i4  17 

U  =  -+-3"-      -+-4  -66  -25  -10  -5 

IÔ=o,i3          »  4»9  S>7  *'|5  '6         21 

A=-f-39          »  —58  —28  — la  o        h-5 

i  0  =  0,14  »  4;4  ^»^        1^1^  i^  30 

(^  =  0  -4-10        — 70        — 4°        — 20         — 9       — 4 
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Série  V  (août  1867). 
Air  8HC.  —  Réservoir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  renflement  cylindrique. 
jt7,  =  3aii»,89.    ;;,=  oain>j5^.  Température:  entre  19  et  20  degrés. 

^ô  =  o8,i5t=»           2,9  7f7  ïa,9  23  53  ...  90 

(/«  =  — 2""  -h28  —62  — 15  H-i  ^8  -i-3  ...  o 

(0=0,17  »           2,7  7  14,4  »8,6  54  ...  90 

(ft=H-8  -1-38  —56  —7  -+-8  -hii  H-2  ...  o 

^d  =  0)2o  »           2,9  6,3  9,8  i5,i  54  •••  90 

(A  =  -4-4  H-37  — 62  —19  —3  -f-7  -h2  ...  o 

!0=:o,23  »           2,9  6,2  10,9  17,9  53  ...  90 

A  =  -f-i3  -4-4o  ""^2  —2'  o  -h8  4-3  ...  o 

Les  coordonnées  du  minimum  des  courbes  sont  : 

h  =  —  65""' ,     r  =:  4%  5  dans  la  série  IV 
et 

/{  m  —  62,  ^  =  2%  9  dans  la  série  V. 

L'augmentation  des  dimensions  du   manomètre  a  donc 
pour  effet,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  de  ralentir  la  va- 
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riation  des  niveaux,  sans  changer  notablement  les  valeurs 
de  h.  On  voit  aussi  les  courbes  de  la  série  IV  se  relever 
plus   lentement  à  partir  <ki  minimum  que  celles  de  la 
série  V. 

Quant  aux  différences  que  présentent  les  courbes  à  leur 
point  de  départ,  elles  sont  dues  à  la  présence  du  tuyau  aal 
dans  la  série  V,  comme  on  le  verra  dans  le  paragraphe 
suivant.  On  peut  d'ailleurs  remarquer  que,  l'effet  de  ce 
tuyau  étant  d'élever  pendant  un  instant  la  courbe  à  son 
point  de  départ,  elle  atteint  un  peu  plus  tard  son  minimum, 
de  sorte  que  notre  conclusion  ne  saurait  être  mise  en 
doute. 

§  VII.  —  Influence  de  la  position  de  la  tubulure  qui  fait 
communiquer  les  réservoirs  auec  le  manom,ètre. 

On  reconnaîtra  en  quoi  consiste  cette  influence  dans  la 
série  suivante  que  Ton  peut  comparer  à  la  série  I.  Ces  deux 
séries  diffèrent  seulement  en  ce  que  le  manomètre  Qest  mis 
en  communication  avec  la  tubulure  S  (fig*  2)  dans  la  sé- 
rie I,  et  avec  la  tubulure  H'  dans  la  série  VI.  Le  tuyau  de 
communication  débouche  donc  au  milieu  de  la  paroi  du 
réservoir  Bdans  la  série  I,  et  très-près  du  gros  robinet,  du 
côté  du  réservoir  A,  dans  la  série  VI. 


Série  VI  (septembre  1867). 

Air  sec.  — Manomètre  communiquant  avec  la  tubulure  H'  (/gr«2). 
;?,=  3**",86.    ;?,=  o«t«n,22.    Température  :  19  degrés. 
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Oa  voit,  en  traçant  les  courbes  de  cette  série,  que,  lors- 
qu'on ouvre  la  soupape  du  manomètre  après  un  temps 
0  <^  o^,3o,  le  niveau  extérieur  du  liquide  manoniétrique 
monte  d'abord  très-rapidement  d'autant  plus  haut  que  d  est 
plus  petit,  et  redescend  ensuite  pour  se  comporter  comme 
précédemment.  La  forme  des  deux  premières  courbes  de 
la  série  VI  est  celle  de  la  ligne  al  Vb" d  de  \^Jig'  i . 

Il  est  facile  d'expliquer  cette  particularité.  Avant  que  la 
détente  commence,  le  tuyau  DH'R  et  le  réservoir  A  sont 
remplis  de  gaz  comprimé.  Quand  la  détente  commence, 
et  avant  que  la  soupape  R  s'ouvre,  le  gaz  du  tuyau  DH'R 
s'échappe  dans  le  réservoir  A,  et  il  peut  arriver  que  la 
soupape  soit  ouverte  avant  que  le  tuyau  soit  vidé.  Alors  le 
manomètre  indique  un  accroissement  momentané  de  pres- 
sion, jusqu'à  ce  que  l'équilibre  soit  établi  dans  tout  le  tuyau. 
Un  effet  analogue  peut  se  produire  dans  la  sériel,  à  cause 
de  la  raréfaction  du  tuyau  SR;  la  dépression  du  niveau 
serait  augmentée  par  cet  effet,  pour  les  petites  valeurs  de0. 
Mais  la  différence  dépression  entre  le  réservoir  B  et  le  tuyau 
SR  est  beaucoup  moindre  qu'entre  le  réservoir  A  et  le  tuyau 
DH'R.  De  plus  j'ai  employé  pour  SR  un  tuyau  de  plomb 
assez  large  et  assez  court.  Ce  genre  d'influence  est  donc 
tout  à  fait  insignifiant  dans  les  expériences  disposées 
comme  celles  de  la  série  I. 

D'ailleurs  on  doit  remarquer  que  si  0  ]>  o*,  3o  les  effets 
sont  les  mêmes  dans  les  deux  séries,  de  sorte  qu^on  peut 
indifféremment  faire  communiquer  le  manomètre  avec  les 
tubulures  S, H'  ou  même  H,  comme  on  l'a  fait  avec  le  ré- 
servoir de  verre  B,  à  condition  qu'on  ne  prenne  pas  9 
trop  petit. 

Des  comparaisons  analogues  à  celles  que  je  viens  d'ex- 
poser ont  été  fréquemment  répétées,  et  elles  conduisent 
toutes  à  admettre  que  l'égalité  de  pression  s'établit  très- 
vite  dans  les  réservoirs,  et  qu'elle  se  maintient  ensuite 
comme  le  représente  la  ligne  gliie  dela^g'.  5,  pendant 
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que  les  diverses  parties  du  gaz  échangent  entre  elles  du 
mouvement  et  de  la  chaleur. 

Je  rappellerai  ici  que  j^ai  cité  dans  le  §  V  deux  expé- 
riences sur  Thydrogène  que  j'aurais  pu  inscrire  dans  la 
série  III.  Elles  montrent  que  Tinfluence  ne  se  manifeste 
que  pour  6  <[  o*,  1 . 

Suite  de  la  série  III, 

^  9=:0',o8         »  2,2  fi, a  II 

)&  =  o         -H19        — ii3        —34        — 13 
(0  =  o,og        »  a, 3         6,9        10,8 

JA  =  — 6      -+-i3        —112        —34        —14 

§  Vni,  —  Influence  de  la  disposition  du  canal  qui  réunit 

les  deux  réservoirs. 

Voulant  étudier  au  début  de  ces  recherches  Finiluence 
du  mode  de  communication  du  manomètre  avec  le  réser- 
voir de  cuivre  A  et  celui  de  verre  B,  j'avais  adapté  intérieu- 
rement aux  tuyaux  D,  E  [fig*  2)  des  tubes  de  cuivre 
ad^a^cl^  ouverts  en  a'^atiàe  sorte  que  la  pression  inté- 
rieure fût  transmise  au  manomètre  Q,  soit  par  le  conduit 
â'aDH'R,  soit  par  le  conduit  analogue  a^ajEHR.  Ces 
tubes  rasaient  la  paroi  des  tubulures  des  réservoirs  et 
ne  semblaient  pas  devoir  gêner  le  jet  de  gaz,  lorsqu'il  se 
précipiterait  de  A  vers  B.  Je  fus  très-étonné,  en  faisant  les 
mêmes  expériences  que  précédemment,  de  voir  la  courbe 
prendre  la  forme  de  la  ligne  mne  [fig*  i  )  9  ^  atteignit  la 
valeur  maximum  -+-  aSo™™  (eau)^  la  différence  de  pres- 
sion pi  —  p^  étant  de  4  atmosphères  environ.  Cet  effet  se 
produisait  toujours,  quelle  que  fût  la  valeur  de  d.  Il  ne 
subit  aucun  changement  lorsqu'on  pratiqua  une  ouverture 
au  point  a^  du  tube,  puis  lorsqu'on  boucha  l'extrémité  a\^ 
et  enfin  lorsqu'on  boucha  à  la  fois  a^  et  a'i .  Dans  ce  dernier 
cas  on  transmettait  la  pression  intérieure  au  manomètre 
seulement  par  le  trajet  a'aDH'R,  tandis  qu'on  se  servait, 
pour  les  autres  cas,  soit  de  ce  trajet,  soit  de  l'autre. 
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On  supprima  le  lube  aia\,  et  alors  on  observa  les  cfTels 
de  la  série  V,  décrits  dans  le  paragraphe  VI  et  représen- 
tés par  la  ligne  a'è'i'^c^  sur  la^'g'.  i. 

Il  est  évident  que  l'anomalie  observée  était  due  à  l'action 
du  tuyau  aia\  sur  le  jet  gazeux  et  que  le  tuyau  aa'  exer- 
çait une  action  analogue,  mais  moins  grande.  Dès  lors 
voici  l'explication  de  Tanomalie. 

Distinguons  trois  parties  dans  le  gaz  des  réservoirs  : 
1**  celle  qui  reste  dans  le  réservoir  A  après  la  détente; 
2**  celle  qui  se  trouve  dans  le  réservoir  B  avant  la  détente; 
3°  celle  qui  passe  du  réservoir  A  dans  le  réservoir  B. 
Quand  la  détente  est  achevée,  il  y  a  égalité  de  pression 
entre  ces  trois  parties  ;  la  grandeur  p  de  cette  pression  dé- 
pend de  l'état  dans  lequel  se  trouve  chacune  d'elles.  Elle 
varie  ensuite,  à  mesure  que  ces  parties  se  mélangent  et 
font  des  échanges  de  chaleur,  soit  entre  elles,  soit  avec  les 
parois,  et  quand  ces  échanges  sont  terminés  la  pression 
atteint  la  valeur  finale/?'. 

Au  moment  où  l'égalité  de  pression  commence,  la  pre- 
mière partie  est  froide,  la  seconde  est  chaude  et  la  troisième 
€st  dans  un  état  qui  dépend  des  frottements  qu'elle  a  pro- 
duits pendant  la  détente.  Supposons  que  ces  frottements 
soient  plus  intenses  dans  une  expérience  que  dans  une 
autre^  alors  il  y  a  un  plus  grand  échauffement  dans  la  troi- 
sième partie  de  notre  gaz  ;  par  suite  la  pression  p  est  plus 
grande.  Si  Ton  observe  une  valeur  p  <^p'  avec  un  faible 
frottement,  on  pourra  observer  avec  un  frottement  suffi- 
samment intense  p^p^ ^p'  ayant  d'ailleurs  la  même  va- 
leur dans  les  deux  cas. 

Voici  ce  qui  est  arrivé  dans  mes  expériences  :  la  partie 
du  gaz  qui  sortait  du  réservoir  A  glissait  le  long  des  tubes 
a'a^  ai  a\  et  y  produisait  un  frottement  intense  surtout  le 
long  de  la  portion  a^  a',,  parce  que  les  molécules  avaient 
en  cet  endroit  la  plus  grande  vitesse  ;  quant  aux  deux 
premières  parties  de  notre  gaz,  elles  ne  prenaient  pas  de 
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vitesse  notable  et  se  comportaient  h  peu  près  comme  si 
les  tubes  aa\  axa\  n'eussent  pas  existé. 

En  supprimant  le  tube  aia\  on  a  considérablement  di- 
minué les  frottements,  et  Taccroissement  de  la  pression  a 
été  beaucoup  moindre  qu'auparavant. 

Ces  observations  démontrentde  la  manière  la  plus  claire 
que  les  parois  du  canal  X  Y  qui  réunit  les  deux  réservoirs 
exercent  une  influence  sur  la  courbe  des  excès  dépression  ^; 
cette  influence  consiste  dans  un  relèvement  du  minimum  b 
de  cette  courbe  (fig*  i).  Elle  doit  être  appréciable  avec  la 
bonbonne  de  verre  dont  le  col  était  assez  allongé  (12  cent); 
mais  elle  est  atténuée  autant  que  possible  avec  le  réservoir 
de  zinc,  qui  a  servi  aux  expériences  définitives.  Le  col  de 
ce  réservoir  était  en  eflet  très-large  et  très-court  (diamètre 
5  centimètres,  longueur  4  centimètres). 

Celte  influence  a  été  notable  dans  un  essai  que  j'ai  fait 
avec  une  bonbonne  de  grès  ;  j'en  avais  façonné  le  col  à  l'aide 
d'un  gros  tube  de  verre  \  il  formait  ainsi  un  ajutage  long 
de  i5  centimètres  et  large  de  4  centimètres,  et  il  y  avait 
un  peu  de  mastic  $ur  les  bords  de  ce  tube.  Les  courbes 
obtenues  à  l'aide  de  ce  réservoir  ont  été  en  général  de  la 
forme  a'b^b"c'  {fig>  i).  J'ai  dû  renoncer  à  en  faire  usage. 

Je  dois  faire  remarquer  qu'il  ne  faudrait  pas  conclure 
de  la  courbe  mnp^  que  le  frottement  occasionne  la  créa- 
tion d'une  quantité  de  chaleur  différente  de  celle  qui  résulte 
de  la  destruction  des  vitesses  des  molécules  gazeuses  dans 
les  circonstances  ordinaires.  L'effet  thermique  final  est  tou- 
jours le  même  dans  tous  les  cas;  tel  serait,  par  exemple,  celui 
qu'on  observerait  dans  une  masse  d'eau  environnant  les 
.  réservoirs.  Ce  qui  change  avec  l'intensité  du  frottement, 
c'est  la  loi  des  pressions  pendant  la  détente,  parce  que  la 
succession  des  effets  thermiques  et  mécaniques  partiels- 
change  elle-même.  La  conversion  du  travail  en  chaleur 
s'effectue  d'autant  plus  vite  que  le  frottement  est  plus  in- 
tense. 
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§  IX.   —  Influence  de  V humidité  du  gaz. 

Les  paragraphes  V,  VI,  Vil,  VIII  indiquent  quelles  sont 
les  précautions  indispensables  pour  une  bonne  série  d'ex- 
périences. Dans  les  paragraphes  suivants  j'exposerai 
plusieurs  faits  qui  prépareront  l'explication  complète  du 
phénomène. 

Je  vais  d'abord  démontrer  que  l'on  ne  peut  admettre  que 
la  dépression  de  la  courbe  des  h  soit  due  à  la  vapeur  d'eau 
mêlée  au  gaz. 

Pour  comprendre  quelle  pourrait  être  la  valeur  de  cette 
objection,  examinons  d'abord  le  cas  le  plus  défavorable. 
C'est  celui  où  le  gaz  contenu  dans  les  réservoirs  est  saturé 
de  vapeur  d'eau. 

L'appareil  total  ayant  une  capacité  de  43^^S868  contient 
alors  yS^'^iSi  de  vapeur  à  20  degrés,  sous  la  tension  de 
17  millimètres  de  mercure,  équivalant  à  i25  millimètres 
d'acide  sulfurique.  Quand  on  fait  passer  tout  le  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A,  il  y  a  sursaturation  dans 
ce  dernier,  et  une  partie  de  la  vapeur  y  est  liquéfiée  et 
déposée  sur**les  parois.  Si  ce  qui  reste  de  vapeur  se  con- 
densait pendant  la  détente,  en  formant  un  brouillard,  la 
dépression  de  h  aurait  justement  la  valeur  ia5  millimètres 
et  la  courbe  se  relèverait  ensuite  à  mesure  que  le  brouillard 
disparaîtrait,  et  que  l'eau  condensée  sur  les  parois  repren- 
drait l'état  de  vapeur  -,  mais  ce  dernier  effet  serait  lent  et  la 
dépression  se  maintiendrait  assez  longtemps,  probablement 
plus  longtemps  que  dans  mes  expériences. 

Supposons  que  l'état  hygrométrique  soit  7  dans  le  gaz  , 
et  qu'on  le  comprime  à  4  atmosphères  dans  le  réservoir  A; 
il  y  aurait  encore  saturation  dans  ce  réservoir,  et  la  dé- 
pression aurait  encore  lieu,  mais  cette  fois  elle  ne  pourrait 
être  supérieure  à  3 1  millimètres  de  mercure,  et  comme  il  n'y 
aurait  pas  d'eau  condensée  sur  les  parois,  cette  dépression  dis- 
paraîtrait aussi  rapidement  que  le  brouillard.  On  n'observe- 
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raît'  donc  pas  l'effet  que  nous  avons  décrit  \  mais  la  présence 
de  la  vapeur  d'eau  exercerait  une  influence  notable  sur  la 
grandeur  de  la  dépression.  L'objection  est  donc  sérieuse  et 
il  était  indispensable  de  s'assurer  d'une  dessiccation  com- 
plète du  gaz. 

Pour  cela,  on  disposait  a  mètres  de  pierre  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurique  entre  les  tubulures  H  et  H',  et,  après  avoir 
comprimé  le  gaz  en  A  à  l'aide  de  la  pompe,  on  le  laissait 
revenir  dans  le  réservoir  B^  en  traversant  cette  longue 
colonne  de  pierre  ponce,  aussi  lentement  qu'on  voulait  :  il 
suffisait  de  régler  convenablement  l'ouverture  des  robinets 
r',  r"'  (J^g'  2)*  On  a  répété  plusieurs  fois  cette  manipula- 
tion avant  de  commencer  la  série  VII  sur  l'hydrogène  et 
on  a  constaté  qu'il  ne  se  déposait  aucune  humidité  appré- 
ciable dans  un  tube  dessîccateur,  en  le  pesant  avant  et 
après  le  passage  du  gaz.  Les  expériences  A,  6,  C,  D,  de  là 
sériesuivante,  ont  été  faites  ensuite;  le  minimum  de  A  était 
alors  compris  entre  — 90  millimètres  (acide  sulfurique)  et 
—  102  millimètres.  Après  cet  essai,  on  a  interposé  entre 
les  tubulures  H  et  H'  une  colonne  d'acide  phosphorique 
anhydre  de  60  centimètres,  et  on  a  fait  passer  le  gaz  plu- 
sieurs fois  à  travers  cette  substance  par  le  procédé  décrit. 
On  a  fait  enfin  les  deux  expériences  a,  (3  et  le  minimum  de 
h  a  été  —  108  millimètres,  et  — 89  millimètres.  Les  six 
courbes  de  cette  série  sont  identiques,  de  sorte  qu'il  est 
impossible  d'admettre  l'influence  de  l'humidité,  La  dessic- 
cation par  l'acide  sulfurique  est  donc  suffisante.  Dans  toutes 
les  expériences,  le  gaz  était  desséché  non-seulement  pendant 
son  introduction  dans  les  réservoirs,  mais  encoie  après  son 
introduction  par  le  procédé  décrit  dans  ce  paragraphe. 

SÉRlt  VII  (septembre  1867). 
Hydrogène  sec.  —  Réservoir  B  de  métal. 
p^  =  3«i%8o.    f>,=  o«'n»,'i2.    Température  comprise  entre  20^,7  et  210,2. 
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§  X.  —  Influence  de  la  dimension  et  de  la  nature 

des  réservoirs» 

Cette  influence  est  révélée  par  la  comp^aison  d'expé- 
riences qu'on  a  faîtes  en  prenant  pour  le  réservoir  B  soit 
le  vase  cylindrique  de  zinc  de  33***,8o5,  soit  la  bonbonne  de 
verre  de  60^^^,617,  et  en  comprimant  le  gaz  dans  le  réser- 
voir A  sous  une  pression  constante  pf.  On  avait  ainsi  dans 
les  deux  cas  la  même  masse  de  gaz  se  détendant  de  la  même 
pression  pi  à  la  môme  pression  finale^'.  Mais  la  masse  de 
gaz  contenue  dans  le  réservoir  B  était  diflerenle,  de  même 
que  la  pression  p^.  En  augmentant  la  capacité  du  réservoir 
69  on  augmentait  la  pression  p^^  et  aussi  la  masse  du  gaz 
comprimé  pendant  la  détente.  Soient  fx  la  masse  de  Tunité 
de  volume  du  gaz  sous  la  pression  p\  et  t^  l'accroissement 
de  volume  du  réservoir  B^  la  masse  de  gaz  compri^née  était 
accrue  de  i^fx,  quelle  que  fût  la  pression  pi  •,  c'est  la  masse 
de  26'^',8i  2  de  gaz  à  une  pression  peu  différente  de  celle  de 
l'almosplière. 

Série  VllI  (novembre  1867). 

Hydrogène  sec.  —  Réservoir  B  de  métal. 
;;j=3»'™,8o.     p^=-0^^°^fil\.     Température  comprise  entre  7  et  11  degrés. 
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La  série  II,  citée  précédemment,  et  la  série  VIII  offrent 
un  exemple  de  comparaison.  Les  coordonnées  du  minimum 
sont  h  =  — 124""*,  t  =  a*  (série  VIII,  réservoir  de  zinc) 
elh  =  — 67,  «  =  2*  (série  II,  réservoir  de  verre).  On  a 
tracé  sur  la  Jig,  6  la  ligne  X'  X'  qui  résume  la  série  II,  et 
la  ligne  XX  qui  résume  la  série  VIII. 

La  première  rencontre  Taxe  des  abscisses,  deux  secondes 
plus  tard  que  la  seconde,  et  le  maximum  de  h  n'a  guère  dans 
la  première  que  le  tiers  de  la  valeur  qu*il  a  dans  la  seconde. 

On  arrive  au  même  résultat  en  comparant  les  séries  IV 
et  I  (air).  Les  coordonnées  du  minimum  sont  h  =  — 35"" 
(acide  sulfurique)  dans  la  série IV  (verre),  et  /i  =  —  i36"" 
(acide  sulfurique),  dans  la  série  I  (zinc).  De  plus  Tabscisse 
du  point  h  =  o  est  plus  grande,  et  la  courbe  s^élève  moins 
au-dessus  des  abscisses  dans  la  série  IV  que  dans  Pautre. 

L'expérience  nous  apprend  ainsi  que  la  cause  de  la  dé« 
pression  est  liée  intimement  à  la  quantité  de  gaz  que  ren<- 
contre  le  jet  pendant  la  détente.  Nous  devons  attribuer 
cette  dépression  à  un  effet  mécanique  ou  thermique  qui  est 
contrarié  par  le  gaz  contenu  dans  le  réservoir  B.  Examinons 
comment  cela  peut  avoir  lieu. 

En  distinguant  dans  le  gaz  en  mouvement  trois  parties, 
comme  nous  l'avons  fait  précédemment,  nous  voyons 
d* abord  que  la  quantité  de  gaz  restée  dans  le  réservoir  Â  est 
la  même  dans  chaqlie  couple  d'expérience^,  puisque  la 
détente  commence  à  la  même  pression  pi,  et  finit  à  la 
même  pression  p^   La  quantité  de  gaz  qui  passe  dans  le 

3. 
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réservoir  B  est  aussi  la  même,  puisque  le  réservoir  A  con- 
tient toujours  le  gaz  comprimé  sous  la  pression  p^,  La  troi- 
sième partie,  celle  qui  est  contenue  dans  le  réservoir  B, 
change  seule  :  elle  augmente  avec  sa  capacité.  La  loi  d'ex- 
pansion de  la  première  partie  reste  la  même  \  le  gaz  se  détend 
en  surmontant  une  pression  égale  à  cliaque  instant  à  sa  force 
élastique.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  deux 
autres  parties.  La  seconde  se  détend  toujours,  il  est  vrai,  de 
la  pression  px  à  la  pression  p'^  mais  en  surmontant  une 
pression  plus  petite  que  sa  force  élastique,  et  variant  Aep^ 
k  p'  \  et  nous  avons  vu  que  p^  augmente  avec  la  capacité  de 
B.  La  résistance  à  Técoulement  étant  plus  petite  que  la  force 
élastique  de  la  portion  de  gaz  considérée,  ses  molécules 
acquièrent  certaines  vitesses,  et  évidemment  ces  vitesses 
sont  d'autant  plus  grandes  que  la  contre-pression  pf,  est 
moindre.  Voilà  une  différence  d'effet  mécanique  dont  on 
ne  saurait  douter. 

L'état  de  mouvementdela  deuxième  partie  ne  peut  durer 
qu'un  certain  temps  \  peu  à  peu  les  molécules  perdent  leurs 
vitesses  en  créant  de  la  chaleur,  de  sorte  que  l'effet  méca- 
nique se  transforme  finalement  en  effet  thermique.  Un  tel 
état  doit  contribuer  à  la  dépression  observée  dans  les  expé- 
riences où  la  valeur  de  6  est  assez  petite.  Nous  sommes  ainsi 
amenés  à  reconnaître  une  des  causes  de  cette  dépression. 
Plus  la  vitesse  d'écoulement  est  grande,  plus  la  dépression 
est  grande  \  elle  est  donc  due,  au  moins  eu  partie,  à  ce  que 
les  molécules  gazeuses  ne  perdent  pas  instantanément  leurs 
vitesses. 

11  nous  reste  à  étudier  le  rôle  de  la  troisième  partie.  Elle 
est  comprimée  de  pj  à  p\  et  par  suite  il  y  a  élévation  de  sa 
température.  D'une  part  la  compression  et  l'élévation  de 
température  sont  moindres  lorsque  p^  augmente,  mais 
d'autre  part  la  quantité  de  gaz  qui  constitue  cette  troisième 
partie  augmente  plus  rapidement  que  p^  \  il  peut  donc  se 
faire  que  la  quantité  de  chaleur  créée  dans  cette  partie  pen- 
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dant  la  détente  augmente  avec  le  volume  du  réservoir  B. 
On  peut  prouver  qu'il  en  est  ainsi  par  le  raisonnement 
suivant. 

Le gazdeladeuxième  partie  a  absorbé  le  travaild' expansion 
de  la  première  partie,  et  transmis  à  la  troisième  unequantité 
de  travail  moindre  qui  a  servi  à  la  compression  ;  à  la  dif* 
férence  correspondent  les  vitesses  acquises  par  les  molécules 
de  cette  deuxième  partie.  Dans  chaque  couple  d'expériences 
le  travail  absorbé  reste  le  même,  mais  les  vitesses  changent; 
lorsqu'elles  diminuent,  le  travail  transmis  augmente,  et 
aveclni  s'accroît  la  quantité  de  chaleur  qu'il  fait  apparaître. 

Evidemment  la  création  de  cette  chaleur  est  contraire  à 
la  dépression,  et  plus  elle  est  grande,  plus  la  dépression  sera 
faible  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  dans  nos  expériences. 

Lorsque  je  chercherai  plus  tard  à  donner  l'explication 
complète  des  phénomènes  observés,  j'examinerai  toutes  les 
causes  qui  peuvent  intervenir,  et  nous  verrons  alors  si  à  la 
cause  de  dépression  qui  vient  d'être  signalée  ne  se  joint 
pas  quelque  autre  cause.  De  nouvelles  observations  auront 
préparé  cette  lecherche. 

Les  expériences  citées  dans  ce  paragraphe  nous  appren- 
nent encore  qu'avec  le  réservoir  de  verre  l'abscisse  du 
point  A  =o  est  plus  grande  et  le  maximum  de  A  plus  petit 
qu'avec  le  réservoir  de  zinc  5  d'où  il  résulte  que  la  courbe 
se  relève  moins  vile  avec  le  premier  réservoir  qu'avec  le 
second.  Nous  trouverons  l'explication  de  cet  effet  dans 
l'action  caloriGque  des  parois. 

Si  les  parois  étaient  imperméables  à  la  chaleur,  la  courbe 
des  h  devrait  rester  au-dessous  de  l'axe  des  abscisses,  à 
moins  que  l'on  n'admette  qu'une  masse  gazeuse  dans  laquelle 
s'accomplissent  des  échanges  de  mouvement  et  de  chaleur, 
sans  aucun  travail  extérieur  positif  ou  négatif,  puisse  d'elle- 
,  même  créer  de  la  chaleur,  et  s'échauffer  spontanément. 
Cette  supposition  étant  fort  peu  vraisemblable,  il  faut  re-, 
courir  à  l'action  thermique  des  parois. 
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Les  parois  du  réservoir  A  sont  refroidies  pendant  la  dé- 
tente, dès  lors  elles  cèdent  de  la  chaleur  à  la  masse  gazeuse. 
Les  parois  du  réservoir  B  sont  au  contraire  échauffées,  et 
elles  prennent  de  la  chaleur  au  gaz.  Les  quantités  de  cha- 
leur respectivement  cédées  et  soustraites  ne  sont  pas  égales. 
Si  elles  étaient  égales,  Teffet  serait  le  même  que  si  la 
paroi  était  imperméable.  Puisqu'il  y  a  un  maximum  de  A, 
c'est  qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  a  été  fournie  en 
définitive  du  dehors.  Examinons  comment  cela  peut  avoir 
lieu.  L'abaissement  de  température  en  A  est  plus  grand  que 
l'élévation  enB^  mais,  d'un  autre  côté, la  surface  du  réservoir 
A  est  plus  petite  que  l'autre.  En  admettant  le  même  pouvoir 
émissif  pour  les  deux  parois,  on  ne  peut  prévoir  dans  quel 
sens  doit  avoir  lieu  l'inégalité.  Or  supposons  que  la  chaleur 
cédée  par  la  paroi  A  soit  supérieure  à  la  chaleur  soustraite 
par  la  paroi  B,  les  échanges  de  mouvement  et  de  chaleur 
s'accompliront  dans  un  espace  qui  reçoit  en  même  temps  de 
la  chaleur,  et  la  température  finira  par  être  supérieure  à  la 
température  initiale.  A  partir  de  ce  moment,  la  masse 
gazeuse  reviendra  lentement  à  la  température  extérieure, 
en  perdant  justement  la  chaleur  qu'elle  avait  gagnée.  Il 
suffit,  pour  que  cet  effet  soit  possible,  que  la  chaleur  se 
propage  plus  rapidement  dans  le  gaz  que  dans  les  parois. 
Puisque  tel  est  l'effet  observé,  nous  pouvons  dire  que  par 
expérience  la  chaleur  cédée  par  les  parois  en  A  surpasse  la 
chaleur  soustraite  en  B. 

Examinons  maintenant  ce  qui  peut  résulter  d'une  modi- 
fication du  réservoir  B. 

Le  réservoir  A  étant  le  même,  la  chaleur  cédée  au  gaz  qui 
s'y  trouve  ne  change  pas,  mais  les  choses  se  passent  autre- 
ment dans  le  réservoir  B.  Le  gaz  qui  le  remplissait  primi- 
tivement sous  la  pression  Pj  a  été  comprimé,  en  supportant 
une  pression  extérieure  à  peu  près  égale  à  sa  force  élas- 
tique, et  il  a  passé  de  la  pression  p^  à  la  pression  finale  p'. 
En  augmentant  la  capacité  du  réservoir  B,  on  a  augmenté 
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^,,  de  sorte  que  rélévalion  de  température  de  celle  partie 
du  gas^a  diminué.  Mais  on  a  augmenté  la  masse  et  la  surface 
de  celle  partie,  et,  en  substituant  une  paroi  de  verre  à  une 
paroi  de  zinc,  on  a  accru  le  pouvoir  absorbant  de  la  paroi. 
Il  peut  donc  arriver  que  la  chaleur  soustraite  à  celle  partie 
augmente  un  peu.  Quant  au  gaz  qui  passe  de  A  en  B,  les 
modifications  qu'il  subit  pendant  ce  passage  sont  très-com- 
plexes. On  sait,  d'après  une  expérience  de  Gay-Lussac, que 
la  température  est  à  chaque  instant  différente  dans  les  di- 
vers points  d'un  réservoir  raréfié,  où  se  précipite  un  jet 
gazeux.  Dans  les  couches  voisines,  de  Torifîce  la  tempéra- 
ture s^abaisse  ;  dans  les  couches  éloignées  elle  s^élève  ;  de 
plus,  la  grandeur  de  ces  effets  varie  progressivement  avec  le 
temps.  Il  y  a  donc  dans  notre  expérience  des  actions  ther- 
miques contraires  entre  les  parois  et  le  jet  gazeux.  Certaines 
parties  du  jet  prennent  de  la  chaleur  aux  parois  *,  d'autres 
leur  en  cèdent.  Mais  cette  complexité  n'a  lieu  que  pendant 
la  durée  très-courte  de  Técoulement,  durée  qui  pendant  mes 
expériences  est  inférieure  à  o*,  i ,  et  quand  récoulement  s'ar- 
rête, la  température  moyenne  de  la  partie  considérée  diffère 
moins  de  celle  des  parois  que  celle  des  deux  autres  parties. 
Le  sens  de  Faction  des  parois  dépend  donc  surtout  de  l'état 
de  ces  doux  parties. 

Si  la  chaleur  soustraite  au  gaz  est  moindre  dans  le  réser- 
voir de  zinc  que  dans  celui  de  verre,  l'excès  de  la  chaleur 
gagnée  dans  le  réservoir  A  sur  la  chaleur  soustraite  est 
plus  grand  et  conséquemment  la  courbe  des  h  se  relève  da- 
vantage avec  le  premier  qu'avec  le  second,  ce  qui  est  l'ef- 
fet observé.  Ainsi  la  différence  du  maximum  de  h  s'explî« 
que  par  l'action  refroidissante  du  verre  qui  est  plus  grande 
que  celle  du  zinc.  Comme  la  chaleur  prise  finalement  aux 
parois  par  la  masse  totale  du  gaz  est  moindre  avec  le  verre, 
on  voit  aussi  pourquoi  la  courbe  des  h  se  relève  moins  vite 
dans  ce  cas  que  dans  l'autre.  11  est  évident  que  pour  con- 
naître exactement  l'influence  de  la  nature  des  parois  il  fau- 
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draît  opérer  avec  des  réservoirs  de  même  forme  et  de  même 
dimension.  Mais  ce  qui  précède  suffît  pour  prouver  le  peu 
d^importance  de  cette  recherche  et  je  n'ai  pas  cru  devoir 
Tentrep  rendre. 

§  XI.  -^  Influence  de  la  pression  initiale  du  gaz 

comprimé. 

Quand  on  change  la  pression  p^  et,  par  suite,  la  pres- 
sion /?2  9  puisque  la  pression  finale  p'ne  change  pas,  on  mo- 
difie beaucoup  la  courbe  des  h.  Les  séries  suivantes  condui- 
sent à  la  loi  qui  régit  ces  modifications.  Je  citerai  d'abord 
deux  séries  effectuées  sur  l'acide  carbonique  qui  présentent 
un  exemple  très-complet. 

Série  IX  (novembre  1867). 

Acide  carbonique  sec.  —  Réservoir  B  de  métal. 
;>,  =  3«*«n,8o.    ;?,=  oatm^  22.     Température  comprise  entre  5  et  8  degrés. 
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Les  courbes  de  cette  série  ont  été  tracées  sur  iàjîg.  7,  et 
on  a  obtenu  la  ligne  XX  en  suivant  la  règle  générale  don- 
née dans  le  §IV.  Elle  représente  la  pression  variable  réelle, 
déduite  delà  variation  observée  du  niveau  manométrique. 
Elle  coupe  l'axe  des  abscisses  au  point  x  =  9*,  et  son  maxi- 
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mum  correspond  à  y  =  +  3o"™,  j:  =  i8'.  La  plus  grande 
dépression  des  h  a  lieu  pour  la  courbe  C,  où  /i  =  —  i36"" 
(acide  sulfuri  que). 

On  doit  remarquer  la  première  courbe  A  qui  reste  au- 
dessous  de  XX.  Elle  représente  une  expérience  dans  laquelle 
le  niveau  du  manomètre  était  très-bas  au  moment  où  la  sou- 
pape a  été  ouverte.  On  voit  qu'au  bout  de  o%  i3  la  pression 
réelle  était  inférieure  à  la  pression  finale  p'  d'une  quantité 
plus. petite  que  221  millimètres  (acide  sulfurique). 

D'après  la  courbe  B,  au  bout  de  i*,4»  1^  différence  était 
plus  grande  que  i36  millimètres.  La  courbe  XX  satisfait 
à  ces  diverses  conditions. 
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Série  X  (décembre  1867). 

carbonique  sec.  ~  Réservoir  B  de  métal. 

:  o«t«n,  60.    Température  comprise  entre  5  et  8  degrés. 
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Les  résultats  de  cette  série  sont  rassemblés  sur  lajîg.  7, 
où  Ton  a  tracé  la  ligne  X'X'  de  la  pression  réelle,  afln  de 
la  comparer  à  la  précédente.  Elle  coupe  Taxe  des  abscisses 
au  point  a:=  6'  et  son  maximum  est  approximativement 
au  point  j^  =  3o™°*,  x  =  18'.  La  plus  grande  dépression 
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des  h  a  lieu  pour  la  première  courbe  de  cette  série  où 
A  =  —  43  (acide  sulfurique).  Remarquons  d'abord  que  le 
maximum  est  à  peu  près  à  la  même  place  dans  les  deux  sé- 
ries, de  sorte  que  rélévation  de  la  ligne  XX  au-dessus  de 
l'axe  des  abscisses  ne  peut  être  attribuée  au  mouvement  de 
la  masse  gazeuse  ;  puisque  dans  la  série  X  Texcès  de  pres- 
sion pi  —  pt  est  deux  fois  moindre  que  dans  la  série  IX. 
Cela  confirme  l'opinion  émise  dans  le  paragraphe  précé- 
dent  ^  car  l'abaissement  de  la  température  dans  le  réser- 
voir A  diminue  avec  pi  et  par  suite  la  chaleur  cédée  par  la 
paroi  diminue  aussi.  L'échauffé  ment  diminue  aussi  dans 
le  réservoir  B,  et  avec  lui  la  chaleur  soustraite  par  les  pa- 
rois \  comme  dans  la  série  IX  la  quantité  de  gaz  contenue 
dans  le  réservoir  B  est  plus  grande  que  dans  l'autre  série, 
la  chaleur  soustraite  par  le  réservoir  B  peut  bien  avoir  di- 
minué autant  que  la  chaleur  cédée  par  le  réservoir  A; 
d'où  il  résulterait  qu'il  y  aurait  à  peu  près  le  même  excès 
de  chaleur  cédée  par  les  parois. 

Quant  à  la  dépression,  elle  paraît  diminuer  plus  rapide- 
ment que  la  pression  p^  *,  ce  qui  confirme  aussi  Topinioii 
émise  sur  l'une  de  ses  causes.  En  diminuant^!  on  diminue 
les  vitesses  acquises  pendant  la  détente,  et  avec  elles  la 
diminution  temporaire  de  pression  que  subit  le  gaz. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  donnés  par  la  comparai- 
son de  plusieurs  autres  séries  observées  à  diverses  épo- 
ques et  avec  d*autres  dispositions.  J'en  citerai  quelques- 
unes. 

Série  XI  (septembre  1867). 

Hydrogène  sec.  —  Réservoir  6  de  métal. 
p^  =  Qatnij^o.    p,=  o»'«»,  52.    Température  :  20  degrés. 
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iô  =  o«,34      2,3      5,1      7,1 

)A=:— 5"       —57         —9      -HII 

^  =  1,07        2,9      5,8      8,5 
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Cette  série  doit  être  comparée  à  la  séria  Vil  dans  laquelle 
l'excès  de  pression  était  presque  double;  la  dépression 
maxima  était  aussi  presque  double;  enfin  la  ligne  XX  coupe 
Taxe  des  jc  plus  près  de  l'origine  dans  la  série  où  la  valeur 
de^i  est  la  moindre. 

Je  citerai  encore  une  série  sur  l'air,  avec  le  réservoir  de 
verre  et  le  manomètre  à  eau,  à  renflement  sphérique;  on 
pourra  la  comparer  à  la  série  IV  effectuée  dans  lej  mêmes 
conditions,  mais  avec  un  excès  de  pression  p^  — p^  presque 
double. 

Série  XTI  (mai  1867).      ' 

Air  sec.  —  Réservoir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  eau 
à  rcnQement  6phérique. 

;p,  =  2«t™,  76.    ;»,  =  o«»'n,73.    Température  :  14  d^^grés. 
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La  dépression  maxima  est  environ  le  tiers  de  celle  de  la 
série  IV,  et  les  courbes  s'élèvent  notablement  au-dessus  de 
l'axe  des  abscisses.  On  doit  remarquer  que  les  courbes  de 
cette  dernière  série  affectent  la  forme  a'b*b"c'  (.^g".i), 
quoique  le  manomètre  à  eau  communiquât  avec  la  tubu- 
lure H  du  réservoir  raréfié.  Cela  indique  un  frottement 
dans  le  canal  de  communication  des  deux  réservoirs.  Sans 
cet  effet  perturbateur  la  dépression  eût  été  plus  grande  dans 
la  série  XII.  En  citant  ces  expériences,  qui  ont  été  faites  au 
début  de  ce  travail,  j'ai  voulu  donner  quelque  idée  des  dif- 
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ficullés  qui  se  présentent  dans  ce  genre  de  recherches  et 
de  la  marche  progressive  qui  m'a  amené  a  l'appareil  défi- 
nitif, dont  les  résultats  ne  présentent  plus  aucune  incerti- 
tude. 

§  XII.  —  Influence  de  la  nature  du  gaz. 

Nous  allons  comparer  entre  elles  les  séries  I  (air),  IX 
(acide  carbonique)  et  VIII  (hydrogène).  Toutes  ces  séries 
ont  été  effectuées  avec  l'appareil  définitif,  dans  les  mêmes 
circonstances.  Leurs  courbes  sont  tracées  sur  les  fig,  4^  7»  6. 
Les  courbes  XX  présentent  entre  elles  de  notables  diffé- 
rences, que  nous  allons  examiner. 

Considérons  les  gaz  dans  l'ordre  suivant  :  hydrogène, 
air,  acide  carbonique.  On  voit  sur  les  fig.  6,  4?  7  qtie 
le  maximum  de  h  est  à  peu  près  le  même  pour  les  trois  gaz^ 
mais  il  est  atteint  plus  ou  moins  rapiiiement,  de  sorte  que 
les  abscisses  de  ce  maximum  vont  en  croissant^  les  ab-^ 
scissesdu  point  où  la  ligne  XX  rencontre  Taxe  des  x  crois- 
sent aussi  ;  enfin  cette  ligne  s'incline  de  plus  en  plus  sur 
l'axe  des  x.  Je  conclus  de  ces  observations  que  le  point  g 
Ifig'  5)  est  le  plus  bas  pour  l'hydrogène  et  le  plus  haut 
pour  l'acide  carbonique. 

En  effet,  supposons  que  le  point  g  soit  à  la  même  hauteur 
pour  l'hydrogène  et  l'acide  carbonique  par  exemple,  et 
qu'on  ouvre  la  soupape  au  bout  du  temps  of  {Jlg>  5)  qui 
correspond  au  point  g.  Pendant  que  le  niveau  du  mano- 
mètre descend,  plus  la  pression  du  gaz  croîtra  rapidement, 
plus  le  minimum  h  sera  vite  atteint,  mais  moins  il  sera 
éloigné  de  l'axe  des  x.  L'ordonnée  kh  serait  donc  plus  pe- 
tite pour  l'hydrogène  que  pour  l'acide  carbonique,  ce  qui 
est  contraire  à  l'observation. 

Remarquons  que  le  point  g  ne  saurait  avoir  la  même 
abscisse  pour  les  trois  gaz,  ef  que  cette  abscisse  doit  croître 
de  l'hydrogène  à  l'acide  carbonique,  de  même  que  l'ab- 
scisse ok  du  point  b. 
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Ainsi  lorsqu'on  ouvre  le  robinet  qui  sépare  les  deux  ré- 
servoirs, Tégaliléde  pression  s'élablit  le  plus  lot  avec  rhjr- 
drogène,  le  plus  tard avecl'acide  carbonique,  et,  de  plus,  à 
l'instant  où  cette  égalité  commence  à  avoir  lieu,  c'est  pour 
l'hydrogène  que  la  pression  est  la  plus  faible,  et  pour 
l'acide  carbonique  qu'elle  est  la  plus  grande. 

Rapprochons  de  ces  effets  ce  que  nous  savons  sur  la  vi- 
tesse d'écoulement  de  ces  gaz,  et  nous  trouverons  que  plus 
celte  vitesse  est  grande,  plus  Tabscisse  of  est  petite.  De 
là  l'idée  d'une  relation  de  cause  et  d'effet  entre  celte  vitesse 
et  la  dépression  observée  dans  mes  expériences.  Nous 
avons  ainsi  une  conGrmation  de  l'opinion  émise  dans  les 
paragraphes  XetXI.  La  dépression  est  due  aux  vitesses  ac- 
quises pendant  la  détente.  Si  elle  est  due  à  celle  seule 
cause,  elle  doit  disparaître  en  même  temps  que  ces  vitesses, 
et  plus  l'extinction  de  ces  vitesses  sera  prompte,  plus  le 
point  A  sera  voisin  de  l'origine  des  coordonnées  o. 

La  mobilité  de  Thydrogène  est  certainement  b(?aucoup 
plus  grande  que  celle  de  l'acide  carbonique.  Les  molécules 
de  l'hydrogène  sont  à  celles  de  l'acide  carbonique  comme 
une  bille  très-élastique  est  à  une  bille  qui  l'est  fort  peu. 
Par  conséquent  l'agitation,  les  tourbillonnements  qui  étei- 
gnent peu  à  peu  le  mouvement  dans  le  réservoir  B  doivent 
durer  plus  longtemps  avec  l'hydrogène  qu'avec'  les  autres 
gaz.  D'autre  part,  les  vitesses  acquises  à  l'instant  où  la  dé- 
tente cesse  sont  plus  grandes  pour  ce  même  gaz.  Cela  con- 
tribue à  augmenter  la  durée  de  cette  agitation.  Puisque, 
d'après  mes  expériences,  la  durée  de  la  dépression  est  au 
contraire  plus  de  deux  fois  plus  petite  pour  ce  gaz  que 
pour  l'acide  carbonique,  il  faut  admettre  qu'une  autre 
cause  influe  sur  cet  effet. 

On  ne  peut  la  trouver  dans  l'action  des  parois,  car  la 
ligne  XX  s'élève  moins  au-dessus  de  l'axe  des  abscisses  pour 
l'hydrogène  que  pour  les  deux  autres  gaz;  de  sorte  que 
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Texcès  de  la  chaleur  cédée  sur  la  chaleur  soustraite  par 
IcfS  parois  est  la  moindre  pour  riiydrogène.  Or  une  di- 
minution de  cet  excès  ne  peut  qu^éloigner  le  point  A. 

Mais  cet  effet  s'explique  très-bien  par  un  refroidisse- 
ment spontané  plus  grand  pour  Tacide  carbonique  que 
pour  Tair  et  indépendant  des  vitesses  acquises  pendant  la 
détente;  car  les  parois  doivent  mettre  d'autant  plus  de 
temps  à  faire  disparaître  ce  refroidissement  qu^il  est  plus 
considérable.  La  question  est  donc  résolue  dans  le  même 
sens  que  celle  dont  se  sont  occupés  MM.  Joule  et  Thom- 
son ;  mais  la  méthode  que  j'ai  employée  permet  de 
faire  la  part  de  chacune  des  circonstances  qui  jouent 
un  rôle  dans  le  phénomène,  et  c'est  ce  qu'il  convient 
de  faire  lorsqu'il  est  impossible  de  les  éliminer.  Je  crois 
que  les  mêmes  circonstances  doivent  se  présenter  dans 
les  expériences  des  physiciens  anglais,  et  que  leur  mé- 
thode, plus  simple  en  apparence  que  la  mienne,  ne  .peut 
donner  des  nombres  exacts. 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  ne  prouvent  pas 
qu'il  y  ait  un  refroidissement  spontané  dans  Thydrogène, 
mais  elles  démontrent  qu'il  y  en  a  un  dans  l'air  et  l'acide 
carbonique.  Quant  aux  valeurs  numériques,  elles  ne  peu- 
vent être  obtenues  que  très-approximativement>  comme  on 
le  verra  tout  à  l'heure. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  différences  que  présentent 
les  portions  de  la  courbe  XX  situées  au-dessus  de  l'axe  des 
abscisses.  Elles  peuvent  être  dues  à  plusieurs  causes  qui 
sont  :  la  différence  des  températures  acquises  pendant  la 
détente  par  les  diverses  parties  delà  masse  gazeuse,  la  dif- 
férence des  chaleurs  spécifiques,  celle  des  conductibilités, 
enfin  celle  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants. 

Comparons  d'abord  l'hydrogène  et  l'air.  L'un  et  l'autre 
doivent  à  peu  près  subir  les  mêmes  effets  thermométriques; 
car  on  a  approximativement  pour  le  gaz  dilaté  en  A  et  le 
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gaz  comprimé  en  6  la  formule  usitée 


K~i 
K 


avec 

K=:  i,4i. 

En  outre  ces  deux  gaz  ont  la  même  chaleur  spécifique  à 
volume  constant,  et  aussi  même  pouvoir  émissif  ou  absor- 
bant; mais  ils  n'ont  pas  la  même  conduclibililé.  Celle  de 
Thydrogène  est  la  plus  grande.  La  courbe  XX  s'élève  donc 
d'autant  plus  que  la  conductibilité  est  moins  grande.  Quel 
peut  être  TefTet  de  la  conductibilité?  Les  variations  de 
température  dues  à  l'action  des  parois  seront  plus  rapides 
pour  l'hydrogène  que  pour  l'air.  Si  la  température  de  la 
masse  totale  est  supérieure  à  la  température  des  parois 
lorsque  le  mélange  est  achevé,  elle  redescendra  plus  rapi- 
dement; le  maximum  de  h  doit  donc  être  moins  grand  pour 
l'hydrogène,  et  la  courbe  doit  atteindre  plus  vite  l'axe  des 
abscisses. 

Comparons  maintenant  Tair  à  l'acide  carbonique.  Les 
effets  ihermométriques  sont  moindres  pour  ce  dernier,  et 
la  chaleur  spécifique  est  plus  grande;  il  en  est  de  même  de 
son  pouvoir  émissifou  absorbant.  Quant  à  la  conductibilité, 
elle. ne  peut  différer  beaucoup.  La  première  cause  agit  en 
sens  contraire  des  deux  autres  ;  elle  tend  à  diminuer  les 
quantités  de  chaleur  prises  ou  cédées  aux  parois,  et  par  con- 
séquent à  abaisser  le  maximum  de  la  courbe  XX  ;  les  deux 
autres  causes  tendent  à  l'élever.  Il  pourrait  y  avoir  com- 
pensation et  l'on  ne  peut  prévoir  le  sens  de  l'effet  résultant. 
Mais  l'expérience  nous  donne  le  même  maximum,  de  sorte 
que  nous  pouvons  admettre  la  compensation. 

Ces  diverses  considérations  me  paraissent  suffisantes 
pour  qu'il  soit  possible  de  donner  une  explication  com- 
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plète  de  toutes  les  particularités  que  présentent  mes  expé- 
riences. 

On  peut  calculer  approximativement  les  températures 
qui  correspondent  aux  diverses  phases  d'une  expérience. 

Le  mélange  est  complètement  effectué  au  moment  où 
la  courbe  XX  atteint  son  maximum  :  la  plus  grande  valeur 
observée  est  de  36 millimètres  d'acide  sulfurique  qui  repré- 
sentent 4  millimètres  de  mercure.  L'excès  de  température 
de  la  masse  gazeuse  étant  df,  on  a,  pour  <  =  lo®,  p  =  760, 

îp=4. 

l    -\-  OLt  p 

d'où 

^/z=283  ^=  10,5. 
P 

Jusqu'à  ce  que  la  masse  gazeuze  ait  atteint  cet  état,  ses  di- 
verses parties  n'ont  pas  la  même  température,  et  par  con- 
séquent il  est  impossible  de  conclure  de  la  pression  observée 
l'état  thermométrique  du  gaz.  On  peut  seulement  évaluer 
à  quelle  température  devrait  se  trouver  toute  la  masse  pour 
que  sa  pression  fût  celle  qu'on  a  observée  à  une  époque 
déterminée.  Par  exemple,  comme  A  =  o  pour  5  secondes, 
avec  l'hydrogène,  on  peut  admettre  que  toutes  les  vitesses 
sont  éteintes  après  5  secondes  et  alors  on  voit  sur  la  Jig,  y 
que  A  =  —  40"™  avec  l'acide  carbonique,  équivalant  à 
dp  =  —  5™"  de  mercure.  La  formule  précédente  donne 
dt  =i  —  1,8.  L'excès  de  pression  p^^  — p'  était  de  2*^™,  85. 
Cette  évaluation  est  évidemment  incertaine  et  peut  seule^ 
ment  donner  une  idée  de  l'ordre  de  grandeur  des  effets  pro- 
duits. 

J'ai  fait  une  série  d'expériences  sur  le  protoxyde  d'azote 
avec  le  réservoir  de  verre.  Cette  série  doit  être  comparée  à 
la  série  II  (hydrogène). 
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Série  XIII  (août  1867). 

Protoxyde  d^azote.  —  Réservoir  B  de  verre. 

Px  =  3*t«>»,  95.    ;?,  =  o^in» ,  4à-    Température  comprine  entre  20  et  aS  degrés . 
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Les  courbes  XX  des  séries  II  (hydrogène)  et  XIII  (pro- 
toxyde d*azote  )  sont  tracées  sur  Isijig.  8.  Elles  rencontrent 
Taxe  des  abscisses  aux  points  x  =  6*  et  x=  i6*  environ. 
La  différence  est  donc  encore  plus  marquée  que  dans  les 
séries  précédentes.  On  voit  aussi,  en  consultant  le  tableau 
de  la  série  II,  que  la  dépression  initiale  est  plus  grande 
pour  l'hydrogène,  ce  qui  confirme  une  conclusion  déjà 
donnée,  car  c'est  pour  ce  gaz  que  les  vitesses  d'écoulement 
sont  les  plus  grandes. 

H  est  certain  qu'il  convient  de  donner  au  réservoir  B 
une  capacité  plus  grande  que  celle  de  mon  réservoir  de  zinc; 
mais  la  nécessité  d'entretenir  un  courant  d'eau  autour  des 
parois  m'a  fait  préférer  ce  dernier  dans  les  expériences  dé- 
finitives. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4^  série,  t.  XIX  .  (Janvier  1870.) 
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§  XIII.  Résumé  et  conclusions  des  expériences. 

Toutes  les  observations  que  je  viens  d'exposer  se  résu- 
ment dans  renoncé  suivant  : 

Lorsqu'un  réservoir  contenant  un  gaz  comprimé  est  mis 
en  communication  par  un  large  orifice  avec  un  réservoir 
contenant  le  même  gaz  raréfié,  l'égalité  de  pression  s'établit 
très-vile  dans  les  deux  réservoirs  (o%i).  Quand  l'égalité 
de  pression  commence,  les  vitesses  acquises  n'ont  pas 
complètement  disparu.  A  cet  instant  il  y  a  un  travail  mé- 
canique produit  dans  le  premier  réservoir  et  une  certaine 
quantité  de  chaleur  a  disparu.  Il  y  a  au  contraire  du  travail 
mécanique  dépensé  en  compression  et  de  la  chaleur  créée 
dans  le  second  réservoir;  mais  une  partie  seulement  des 
forces  vives  produites  pendant  l'écoulement  a  été  trans- 
formée en  chaleur.  Pendant  que  les  vitesses  acquises  con- 
tinuent à  s'éteindre  en  créant  encore  de  la  chaleur,  la 
pression  croit.  Quand  toute  agitation  a  cessé,  la  chaleur 
qui  a  disparu  dans  le  gaz  du  premier  réservoir  reste  supé- 
rieure à  celle  qui  a  été  créée  dans  le  gaz  du  deuxième  réser- 
voir. Si  les  parois  étaient  imperméables  à  la  chaleur, 
l'équilibre  de  température  se  rétablirait  par  des  échanges 
de  chaleur  entre  les  parties  froides  et  les  parties  chaudes, 
et  la  température  finale  serait  inférieure  à  la  température 
initiale.  Comme  les  parois  ne  sont  pas  imperméables  à  la 
chaleur,  celle  du  premier  réservoir  donne  de  la  chaleur, 
celle  dii  second  en  prend  au  gaz,  et  en  définitive  il  y  a  in- 
troduction de  chaleur  extérieure,  de  sorte  que  les  échanges 
entre  les  parties  froides  et  les  parties  chaudes  amènent  une 
température  supérieure  à  la  température  initiale. 

Une  partie  de  la  chaleur  introduite  reste  dans  le  gaz  et 
remplace  la  chaleur  qui  a  disparu  dans  l'opération  \  le  reste 
est  repris  par  la  paroi  pendant  le  refroidissement  très- 
lent  qui  rétablit  la  température  initiale.  Il  y  a  donc  pen- 
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dant  Topération  entière  à  la  fois  changement  de  distribu- 
tion de  la  ohaleur  entre  les  diverses  portions  de  la  paroi  et 
destruction  d'une  certaine  quantité  de  chaleur,  laquelle 
est  d'autant  plus  grande  que  le  gaz  ^éloigne  davantage  des 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  C'est  cette  dernière 
quantité  qui  est  convertie  en  travail  interne  dans  le  gaz. 


DEUXIEME  PARTIE. 

APPLICATION    DES    FORMULES    DE    LA    THERMODYNAMIQUE 
A    LA    RECHERCHE    DU    TRAVAIL    INTÉRIEUR 

DANS    LES    GAZ. 

§  I.  —  Du  travail  intérieur  qui  s' accomplit  dans  une 
masse  gazeuse,  lorsque  on  fait  communiquer  le  réservoir 
qui  la  contient  avec  un  second  réservoir  vide. 

Parmi  les  problèmes  que  l'on  peut  traiter  à  l'aide  des 
formules  de  la  thermodynamique,  et  qui  se  rapportent  aux 
expériences  décrites  dans  la  première  Partie,  le  plus  simple 
est  le  suivant  : 

Problème  I.  —  Dans  un  réservoir  dont  les  parois  sont 
imperméables  à  la  chaleur  se  trouve  i  kilogramme  de  gaz, 
dont  le  volume  et  la  température  sont  ^j,  ^i  :  on  fait  com- 
muniquer ce  réservoir  avec  un  second  réservoir  vide,  à 
parois  imperméables  à  la  chaleur,  de  capacité  v^  :  calculer 
la  température  t',  et  la  pression  p'  qui  s'établissent  quand 
les  échanges  de  chaleur  et  de  mouvement  ont  complètement 
cessé,  et  le  travail  intérieur  effectué. 

Pendant  que  Técoulement  s'effectue,  il  y  a  disparition  de 
chaleur  dans  le  premier  réservoir,  avec  production  de  tra- 
vail mécanique  ^  il  y  a  dans  le  second  réservoir  des  forces 
vives  créées,  qui  sont  équivalentes  à  ce  travail,  et  qui  se 
transforment  finalement  en   chaleur.   Aucun  travail  ex- 

4. 
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et  rint^ration  «titre  les  états  t^i,  Ti  ^  i^,  'F  donne 

(5)  K(T.-T')=a£^''(t^-;,)^.. 

Telle  est  la  formule  qui  fera  connaître  T,  quand  on 
connaîtra  la  relation  (a).  Chacun  des  membres  de  cette 
équation  exprime  en  calories  le  travail  intérieur  effectué 
dans  Topération.  On  verra  aisément  que  si  Ton  prend  pour 
cette  relation  la  formule  (3),  on  trouve 

T,  —  r  =  0, 

ce  qui  n'est  pas  justifié  par  l'expérience.  Je  vais  appli- 
quer la  formule  (5)  à  l'acide  carbonique,  pour  lequel  la  for- 
mule (2)  peut  être  calculée  empiriquement  dans  certaines 
limites,  à  l'aide  des  données  expérimentales  de  M.  Regnault. 

M.  Rankine  a  calculé,  d'après  les  expériences  de  M.  Re- 
gnault sur  réchauffement  de  l'acide  carbonique  sous  un 
volume  constant,  une  formule  empirique  qui  se  prête 
très-bien  au  calcul,  et  dont  MM.  Joule  et  Thomson  ont  fait 
Usage  dans  leur  recherches  sur  l'écoulement  des  gaz  à  tra- 
vers d'étroits  orifices  (*). 

Voici  cette  formule 

(6)  '^--tt^^'t;^' 

po)  ^o'I'o  sont  relatifs  à  i  kilogramme  de  gaz  à  la  tempéra- 
ture de  la  glace  fondante,  et  sous  la  pression  d'une  atmo- 
sphère. On  tire  de  cette  formule 

et,  en  portant  cette  valeur  dans  l'équation  (5),  on  a 

7,kapy^ 


T,  —  r  = 


K        VT.t',       Vv 


(*)  Transactions  philosophiques  de  la  Société  Royale  de  Londres,  t.  CXLlV, 
2«  Partie,  p.  337j  1864. 


(55  ) 


d'où 


T'=^-^-^\/(1^~n)'-^^'' 


(,)  \   w^A«,.,pi 


KT.P. 


Le  calcul  est,  comme  on  le  voit,  très-facile. 

Avant  d'appliquer  numériquement  la  formule  (7)  il  est 
important  de  voir  comment  la  formule  (6)  satisfait  aux 
diverses  expériences  de  M.  Regnault  sur  la  compressibilité 
et  sur  la  dilatation  de  Tacide  carbonique. 

M.  Rankine  a  pris  a  =  I9  9  ;  mais  j'ai  trouvé  que  la 
valeur  a  =  1^  6  était  plus  convenable,  quand  on  avait  égard 
à  toutes  les  données  expérimentales  de  M.  Regnault.  Le 
lecteur  pourra  juger  la  question,  d'après  le  développement 
qui  suit. 

Dans  son  Mémoire  sur  la  densité  des  gaz  (^)  M.  Regnault 
dit  qu'un  ballon  de  verre  de  9**^,881  086  à  zéro  contenait 
196*", 539  (moyenne  de  cinq  expériences)  de  gaz  acide  carbo- 
nique, à  zéro  et  sous  la  pression  d'une  atmosphère  \  on 
déduit  de  là  pour  le  volume  d'un  kilogramme  de  gaz  dans 
les  circonstances  normales 

f^o  =  o»"^,5o5  7 1 . 

A  l'aide  du  tableau  de  la  page  236  du  tome  XXVI  des 
Mémoires  deVAcadénùe  des  Sciences  de  Paris ^  on  obtient 

ç=z  0""%  38  307 

à  zéro,  sous  la  pression  de  1 000  millimètres  de  mercure.  On 
calcule  ensuite  le  volume  spécifique  à  zéro  et  sous  diverses 
pressions  à  l'aide  de  la  formule  de  la  page  426  du  tome  XXI 
des  mêmes  Mémoires  y  laquelle  donne  les  résultats  des  ex- 


(*)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences  de  Parisy  t.  XXI,  p.  i47  et  i55. 
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përiences  faites  sur  Facide  carbonique  vers  3  degrés;  on 
admet  la  même  formule  à  zéro.  Enfin,  dans  le  Mémoire  sur 
la  dilatation  des  gaz  (  ^  ) ,  on  trouve  (p.  112)  que,  sous  la 
pression  de  3589  millimètres  de  mercure,  le  binôme  de 
dilatation  à  volume  constant  de  o  à  100  degrés  est 

I  -f-  100  a  =:  1 ,38598, 

et  (p.  117)  que  le  binôme  de  dilatation  à  pression  con- 
stante est 

SI  9  37099  sous  la  pression  760"" 
I ,38455  »  2520 

Â  l'aide  de  ces  données,  j'ai  calculé  la  Table  suivante 
dans  laquelle  la  colonne  p  {i)  donne  les  pressions  obser- 
vées, la  colonne  p  (  2  )  donne  les  pressions  calculées  d'après 
la  formule  (6),  où  a  =  1,6  ;  la  colonne  p  (3)  donne  les 
pressions  calculées  d'après  la  même  formule,  où  a  =  1,9. 
On  voit  que  les  nombres  de  la  colonne  /?  (3)  s'écartent  tous 
dans  le  même  sens  des  nombres  de  la  colonne  p  (1)9  tan- 
dis que  ceux  de  la  colonne  p  (^)  s'écartent  d'abord  dans  un 
sens  puis  dans  l'autre  ;  ce  qui  justifie  l'emploi  de  a  =  1,6. 
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3578 

-hll 

» 

w 

0,10437 
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4974 

4955 

-+-»9 

4950 

+24 

o,o383i 

273 

9226 

9257 

-3i 

n 

» 

0,01915 

273 

16705 

16961 

—256 

i638o 

-+-325 

Entre  zéro  et  100  degrés,  i  atmosphère  et  12  atmo- 
sphères, les  valeurs  de  p  (2)  sont  assez  approchées  ;  mais 
à  22  atmosphères  la  différence  p  (i)  —  p  (2)  est  assez 
grande,  de  sorte  que  la  formule  de  M.  Rankine  n'est  pas 
très-exacte  5  mais  j'ai  cru  devoir  l'employer  provisoire- 

(')  Mémoires  de  l* Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XXI. 


(57) 
ment,  avec  la  modification  relative  à  a  que  j^ai  indiquée. 
Pour  établir  une  formule  empirique  plus  satisfaisante,  il 
faudrait  que  nous  eussions  quelques  données  relatives  aux 
températures  élevées,  ce  qui  nous  manque  tout  à  fait. 
Application  numérique  de  la  formule  (7). 

V,  =  o"»*^,  10871, 
v'  =o™%52o56. 

Le  rapport  de  ces  deux  nombres  est  celui  que  présen- 
taient les  réservoirs  de  mon  appareil  définitif. 

Je  considère  i  kilogramme  d'acide  carbonique  à  1  o  de- 
grés, passant  du  volume  i^i  au  volume  u\  dans  les  condi- 
tions du  problème  énoncé  plus  haut  : 

û  =  1 ,6, 

Po  =  103349 

Po==o"%5o57i, 

To==:273°, 

T.  =  283°, 
K  =  o,i7. 

Cette  valeur  de  K  est  la  chaleur  spécifique  à  volume 
constant  à  haute  température.  D'après  M.  Regnault  la  cha- 
leur spécifique  à  pression  constante  est  0,2896  vers 
aoo  degrés.  Si  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques 
était  1 ,  29,  comme  il  semble  être  à  la  température  ordi  - 
naîre  (^),  on  aurait  K  =  o,  18.  Mais  il  n'est  pas  prouvé 
que  ce  rapport  ne  croisse  pas  avec  la  température.  M.  Hirn 
a  pris  pour  K  la  valeur  o,  i64*  En  prenant  0,17  je  ne 
pense  pas  commettre  une  trop  grande  erreur. 

Avec  ces  "diverses  données  la  formule  (7)  conduit  à 

T  =:  280» ; 


(*)  A.  Gazin,  Essai  sur  la  détente  eit  la  compression  des  gaz  sans  variation  de 
chaleur.  (Annales  de  Chimie  et  de  Physiquc^'i^  série,  t.LXVI,p.2o6;  1862.) 
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d'où 

T,  —  T'  =  3°. 

Ayant  T'  et  v»'  on  calculera  la  pression  p'  en  millimètres 
de  mercure,  à  T aide  de  la  formule  (6),  où  ^o  =  760""*. 
On  trouve 

De  même,  en  portant  dans  cette  formule  les  valeurs  de 
T],  1^1,  on  aura,  pour  la  pression  initiale, 

/?,  =  3572'»™  (4'^'",7). 

Supposons  qu'après  la  détente,  la  chaleur  des  parois  ré- 
tablisse la  température  Ti  dans  la  masse  gazeuze.  Alors  la 
pression,  qui  était  p\  deviendra  p,  et  Ton  calculera  cette 
valeur  en  portant  Ti,  \f'  dans  la  formule  (6)  ;  on  a 

/>  — 76i™'",3o. 

Ainsi  I  kilogramme  d'acide  carbonique  à  10  degrés  et 
sous  la  pression  de  4**™,  7  se  détendant,  sans  travail  exté- 
rieur et  sans  transmission  de  chaleur,  jusqu'à  la  pression 
d'une  atmosphère  environ  {753™"*,i5),  subit  un  abaisse- 
ment spontané  de  température  de  3  degrés.  Lorsqu^ensuite 
il  reprend  sa  température  primitive  par  l'action  des  pa- 
rois, sa  pression  remonte  de 

L'exemple  que  je  viens  de  donner  fournit  des  nombres 
tout  à  fait  comparables  à  ceux  que  présentent  mes  expé- 
riences. 

Je  ferai  remarquer  qu'on  a 

/?,  (/,  =z  388 , 3 1 , 
p'  p'  =z  392 ,  06, 

pv'  zzz  396,30. 

Oile  premier  et  le  dernier  de  ces  produits  sont  relatifs 
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à  la  même  température  Ti,  et  Tod  a 


EL 


=  I ,0206, 


nombre  qui  concorde  très-bien  avec  les  expériences  de 
M.  Regnault  sur  la  compressibilité  de  Tacide  carbonique. 
En  comparant  l'élat  initial  et  Tétat  final  avant  l'action 
calorifique  des  parois,  on  a 


P  ^   >Pxf^i' 

§11.  —  Du  travail  intérieur  qui  s'accomplit  dans  une 
masse  gazeuze^  lorsqu'elle  s'écoule  dans  V atmosphère 
sous  une  pression  constante. 

Problème  II,  —  Un  gaz  maintenu  sous  la  pression  con- 
stante p]9  et  à  la  température  constante  T^,  s'écoule  dans 
un  espace  à  parois  imperméables  à  la  chaleur,  où  il  est 
maintenu  à  la  pression  constante  p'  :  calculer  la  tempéra- 
ture finale  'F  qui  s'établit  au  delà  de  Torifice,  lorsque  les 
molécules  gazeuses  ont  perdu  leurs  vitesses  en  produisant 
de  la  chaleur. 

Ce  cas  simple  se  rapporte  aux  expériences  de  MM.  Joule 
et  Thomson  et  à  celles  de  M.  Hirn. 

Imaginons  que  le  gaz  soit  contenu  dans  un  cylindre  in* 
défini  (fig.  9)  séparé  en  deux  parties  par  la  cloison  E  dans 
laquelle  se  trouve  Torifice.  Dans  Técoulement  permanent, 
il  y  a  de  chaque  côté  de  la  cloison  un  certain  espace  dans 
lequel  les  molécules  du  gaz  acquièrent  de  la  vitesse,  et  la 
perdent  ensuite  en  reformant  de  la  chaleur.  Soient  C  et  D 
deux  tranches  qui  bornent  cet  espace,  et  [i  la  masse  gazeuse 
qui  y  est  contenue.  Supposons  que  les  cylindres  aient  une 
section  égale  à  Tunité  de  surface,  et  considérons  1  kilo- 
gramme de  gaz  sous  la  pression  p^  et  à  la  température  T,  ^ 
il  occupera  un  certain  volume  1^1  =  A  C  Pendant  l'écou- 
lement, la  masse  de  gaz  i  +  lapasse  de  TétatADà  FétatCB, 
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et  la  partie  BD  =  (^'  contient  i  kilogramme  de  gaz  à  la  tem- 
pérature T'et  sous  la  pression  p'.  Comme  dans  les  deux  po- 
sitions de  la  masse  i  +  |u,  la  partie  contenue  dans  l'es- 
pace CD  reste  dans  le  même  état,  on  peut  dire  que  i  kilo- 
gramme de  gaz  a  passé  du  volume  AC  au  volume  CB,  et  ap- 
pliquer à  ce  changement  la  formule  fondamentale  de  la 
thermodynamique  (i).  * 

Nous  supposons  que  les  parois  du  cylindre  sont  imper- 
méables à  la  chaleur;  alors  ^Q  =  o;  par  suite  sMl  y  a  du 
travail  extérieur  effectué,  il  doit  y  avoir  une  variation  de 
Fénergie  virtuelle,  équivalente  à  ce  travail  et  de  signe  con- 
traire. Examinons  s'il  y  a  un  travail  extérieur. 

Le  mouvement  de  la  tranche  A  venant  occuper  la  posi- 
tion C  représente  un  travail  pi^^i]  celui  de  la  tranche  D 
passant  en  même  temps  en  B  représente  un  travail  p'  i/, 
pris  avec  un  signe  contraire  à  celui  du  précédent.  Le  tra- 
vail piUi  est  dépensé  5  le  travail  pV  est  au  contraire  pro- 
duit  ;  finalement  notre  gaz  s'est  écoulé  en  produisant  la 
quantité  de  travail  pV  —  Pi  «^15  si  la  valeur  de  cette  expres- 
sion est  positive;  si  elle  est  négative,  le  gaz  a  au  contraire 
dépensé  cette  quantité  de  travail.  Sans  prévoir  le  signe  de 
cette  quantité,  nous  dirons  seulement  que 

dE  =/?'p'  —  p,P,. 

Quant  à  la  variation  de  l'énergie  virtuelle,  nous  aurons 
la  même  expression  que  dans  le  paragraphe  précédent,  de 
sorte  que  l'équation  du  problème  actuel  est 

f  T/ 

(8)K(r^T.)4.Aj'      ^T^^y,)^.^A(yc.'-/,...)-:o, 

d'où  l'on  tirera  T',  quand  on  aura  la  fonction  (2).  Le  se- 
cond terme  de  Téquation  (8)  représente  le  travail  intérieur 
évalué  en  calories.  Je  vais  appliquer  cette  équation  à  l'a- 
cide carbonique. 


£ 
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En  combinant  les  équations  (8)  et  (6)  on  obtient 

K(T'- T.)  +  A^...  [i:^  +  3«..  (^  -  J^,)]  =  o. 
d'où  l'on  tire 


(9)  N  = 


2T.P,(KToH-A/>o«'o) 
3Aap,vlT, 


l^f__ 

p'(KTo-f-A/?«c/o)  ' 

formules  analogues  aux  formules  (7). 

Quand  on  aura  calculé  T',  on  portera  sa  valeur  et  celle 
de  f^'dans  la  formule  (6)  et  on  en  tirera  p';  on  obtiendra 
ensuite  la  quantité  pV  —  pi  t^i- 

application  numérique,  —  En  employant  les  mêmes 
données  que  dans  le  paragraphe  précédent,  on  trouve 

T'  =  279%44 
T, -T'  =  3%56 

/?'  =  751™"  ,63 
^'^'  =  391,27. 

Nous  avons  eu  déjà 

/7,p,  =:  388,3 1. 

Donc  p'  p'  —  pi  t^i  est  positif,  et  il  y  a  production  de  tra- 
vail extérieur  pendant  Técoulement.  Ce  travail  a  été  produit 
aux  dépens  de  Fénergie  virtuelle  du  gaz,  et  on  s'explique 
par  là  comment  rabaissement  de  la  température  Ti  —  ï' 
est  plus  grand  que  dans  le  premier  problème. 

Discussion  des  expériences  de  MM.  Joule  et  Thomson 

et  de  M.  Hirn, 

MM.  Joule  et  Thomson  ont  fait  leurs  expériences  dans 
des  conditions  où  le  gaz  reprenait  à  la  sortie  de  Forifice  la 
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température  initiale  T^ .  Dès  lors  les  parois  fournissaient 
à  chaque  unité  de  poids  du  gaz  la  chaleur  Cp  (T,  —  T'), 
Cp  étant  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante.  Nous 
passerons  aisément  du  cas  précédent  à  celui-ci. 

Le  gaz  était  à  l'état/?',  u\  T',  il  passe  à  la  température  Tj 
et  au  volume  i^''  sous  la  pression  constante  p'-,  il  se  dilate 
donc  en  produisant  un  travail  extérieur  p'  (^i^^  —  u')'^  son 
énergie  virtuelle  subit  un  accroissement 

K(T,-T')  +  A^(;^7"(t^ -;,).... 

L'équation  fondamentale  (i)  donne  ainsi 

ff  rp 

(lo)   C.(T,~r)=:K{T.~r)-f.A^'     '  ^Tg~/,^rf. 

Cette  équation  peut  donner  u".  Mais  on  peut  aussi  ajou- 
ter membre  à  membre  les  équations  (lo)  et  (8),  ce  qui 
donne 

Cette  formule  fait  connaître  Tétat  final  du  gaz  passant 
de  Tétat  /?it^iTi  à  Tétat  pVTj,  avec  transmission  de  la 
chaleur  externe  Cp  (Tj  —  T').  On  l'obtient  d'ailleurs  im- 
médiatement à  l'aide  de  l'équation  fondamentale  (i).  En  la 
calculant  comme  je  l'ai  fait,  on  a  l'avantage  de  suivre  gra- 
duellement l'opération  dans  ses  deux  phases. 

Pour  appliquer  ces  formules  à  l'acide  carbonique,  on 
n'a  qu'à  combiner  l'équation  (ii)  avec  la  formule  (6)  et 
on  obtient  la  formule  très-simple 

(-)  c,(T,-r)  =  ?^(i-l), 

de  laquelle  on  peut  tirer  u". 
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Je  vais  me  servir  de  l'équation  (la)  pour  vérifier  le 
calcul  de  T' fait  à  Taide  des  équations  (9). 

Pour  cela,  je  porte  dans  la  formule  (6)  les  valeurs 
T,  ==  a83^  eip'  =  75i°»"^,63  et  j'en  tire 

/'  =  o«s527  296,    p'v''  —  396,33. 

Ayant  v",  je  porte  sa  valeur  dans  l'équation  (12),  et  po- 
sant Cp  =  0,216,  je  trouve 

T,  —  r  =  3%56, 

qui  est  justement  la  valeur  tirée  des  formules  (9). 

L*identité  des  nombres  tient  évidemment  à  la  valeur  de 
Qj,  ;  mais  la  valeur  que  j'ai  choisie  est  plutôt  trop  grande, 
de  sorte  qu'elle  conduit  à  prendre  3^,56  comme  un  mini- 
mum. La  plus  petite  valeur  de  C^  observée  par  M.  Regnault 
est  o,  187  ;  ce  nombre  conduit  à 

T. -r  =4%ii, 

et  nous  devons  regarder  cette  valeur  comme  un  maximum. 
MM.  Joule  et  Thomson  ont  fait  usage  de  la  formule  (12) 
en  exprimant  \^i  et  v"  en  fonction  de/?i  eip'  à  l'aide  de  la 
loi  de  Mariotte.  Posant  en  effet 

Pi^t  =  T,  — -5 
•■■0 

P'""  =  T,  ^% 
on  a 

(•3)  T,  -  T' =  .^A^' (^,  - /,'). 

Dans  celle  formule  les  pressions  sont  exprimées  en  unités 
de  poids  sur  l'unité  de  surface;  si  nous  voulons  les  exprimer 
en  atmosphères,  nous  prendrons 

(.4)         T,-T'=^AfîVr^4  („,._„,,..„. 

Telle  est  la  formule  employée  par  les  savants  physiciens 
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anglais,  p.  337  ^®  leur  Mémoire  (*).  Examinons  si  elle  con- 
corde avec  la  formule  (la).  En  y  faisant,  comme  dans  le 
calcul  qui  précède,  n^  =  4*^"57  et  n'  =  o^'^jpSg,  on  trouve 

T,  -  r  =  3»46, 

nombre  un  peu  plus  petit  que  celui  qu'on  a  tiré  de  la  for- 
mule (12)  ;  mais  la  différence  est  assez  faible  pour  que 
Tapproxi ma tîbn  de  la  formule  (i4)  soit  justifiée. 

Toutes  les  formules  qui  précèdent  font  suivre  la  marche 
des  phénomènes  ^  mais  elles  ne  peuvent  donner  des  nombres 
très-exacts,  à  cause  de  l'incertitude  qui  règne  sur  la  valeur 
de  quelques-unes  des  constantes,  telles  que  a,  Â,  K  et  C^. 
Ainsi  MM.  Joule  et  Thomson  ont  pris,  d'après  M .  Rankine, 

3AaPo»io334  ».       ,00  -,  ^ 

Jog 7; ~  2,5ii  1438     et     To  =  274, 

au  lieu  de  2,436  5685  et  273,  que  j'ai  adoptés. 
Par  suite  la  formule  (i4)  donne  avec  ces  nombres 

Tt  -  T'  =  4^,09. 

On  lit,  p.  336  du  Mémoire  cité,  que  le  refroidissement 
observé  avec  une  différence  dépression  de  60,601  livres 
par  pouce  carré  était  5°, 049  à  la  température  de  12^,844- 

Cet  excès  de  pression  équivaut  à  «1  —  n'=4*^™j2i6, 
si  Ton  prend  pour  une  atmosphère  la  pression  de  1 4)373 
livres  par  pouce  carré. 

La  formule  (i4)  donne  bien  le  nombre  précédent  avec 
les  constantes  de  M.  Rankine  ;  mais  avec  celles  qui  ont  été 
employées  dans  les  calculs  précédents,  on  obtient  dans  les 
mêmes  circonstances  4^)65,  nombre  plus  petit. 

Il  est  possible  que,  dans  les  expériences  de  MM.  Joule 

(  ^  )  Transactions  philosophiques  de  la  Société  Royale  de  Londres,  t.  CXLIV, 

2®  Partie. 

Il  y  a  une  faute  d^i  m  pression  dans  la  dernière  formule  de  la  page  337  * 

P  — P 
on  a  omis  le  facteur  -—^ — ^• 

*  0 
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et  Thomson,  le  thermomètre  ait  été  placé  à  une  distance  de 
rorifîce  où  la  force  vive  du  jet  n'était  pas  encore  complè- 
tement convertie  en  chaleur.  Voyons  en  effet  quelle  était 
la  manière  d'opérer. 

Dans  le  grand  appareil  décrit  dans  les  tomes  i43  et  i44 
des  Transactions  de  la  Société  Royale  de  Londres^  le  gaz 
contenu  dans  un  gazomètre  est  aspiré  par  une  pompe,  et 
refoulé  dans  un  long  serpentin  entouré  d^eau.  Au  bout  de 
ce  serpentin  se  trouve  un  cylindre  de  bois,  dans  lequel  on 
a  tassé  du  coton  sur  une  longueur  de  2,72  pouces  et  un 
diamètre  de  i,5  pouce,  et  au  delà  est  ajusté  un  tuyau  qui 
ramène  le  gaz  au  gazomètre.  La  pompe  entretient  la  circu- 
lation régulière,  et  maintient  les  pressions  /?,  et  p'  con- 
stantes de  chaque  côté  de  la  cloison  poreuse.  Les  habiles 
physiciens  ont  pris  les  précautions  les  plus  minutieuses 
pour  obtenir  des  effets  réguliers.  Un  thermomètre  placé 
très-près  de  la  cloison  recevait  le  gaz  après  sa  détente  sous 
la  forme  d'une  muhitude  de  petits  jets,  ayant  certaine- 
ment très-peu  de  force  vive,  et  quand  les  pressions  étaient 
parfaitement  constantes,  ce  thermomètre  indiquait  une 
température  constante,  notablement  inférieure  à  la  tem- 
pérature extérieure. 

Les  effets  généraux  sont  conformes  à  la  théorie  \  mais  je 
ne  crois  pas  que  la  méthode  soit  susceptible  d'une  grande 
précision.  L'influence  des  parois  et  de  la  cloison  poreuse 
sur  le  thermomètre  était  très-grande,  comme  les  expéri- 
mentateurs l'ont  observé,  quand  il  y  avait  des  variations 
de  la  pression  p^.  En  outre  le  gaz  n'était  pas  complètement 
sec,  et  la  correction  de  l'effet  dû  à  T  humidité  n'est  guère 
certaine.  Enfin  la  position  du  thermomètre  devait  avoir 
une  énorme  influence.  Très-près  de  la  cloison,  les  jets 
étaient  encore  animés  d'une  certaine  vitesse,  et  la  tempé- 
rature devait  croître  assez  rapidement  depuis  la  cloison 
jusqu'à  une  certaine  distance,  à  partir  de  laquelle  elle 
devenait  égale  à  la  température  extérieure.  Il  me  semble 

Ann»  de  Chim.  et  dePhjrs,,  4*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1870.)  5 
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évident  que  l'effet  observé  sur  le  thermomètre  n'indique 
pas  la  température  que  le  gaz  aurait,  s'il  rentrait  au  repos 
après  la  détente,  sans  action  calorifique  extérieure.  Je 
pense  que  le  thermomètre  indiquait  une  température  trop 
basse,  et  que  Thydrogène  aurait  pu  produire  des  effets 
analogues  à  ceux  de  Tair  dans  les  mêmes  circonstances, 
comme  cela  s'est  présenté  dans  mes  propres  expériences. 
Malheureusement  on  ne  trouve  pas  le  détail  des  obser* 
vations  qui  ont  été  faites  sur  ce  gaz. 

La  méthode  employée  par  M.  Hirn  (*)  n'est  pas  non 
plus  à  Tabri  de  toute  objection.  De  la  vapeur  d'eau  traverse, 
au  sortir  de  la  chaudière,  un  tuyau  de  5  centimètres  de 
diamètre,  où  elle  est  surchauffée;  elle  sort  par  un  orifice 
de  4  millimètres  dans  une  caisse  cubique  de  bois,  envelop- 
pée de  deux  autres  caisses  concentriques.  La  vapeur  déten- 
due circule  donc  dans  les  intervalles  des  caisses  avant  de 
se  répandre  dans  l'atmosphère,  et  par  conséquent  la  cavité 
centrale  est  convenablement  soustraite  à  Faction  refroi* 
dissante  des  corps  extérieurs.  C'est  dans  cette  cavité  qu'est 
placé  le  thermomètre  ;  il  est  parfaitement  abrité  par  une 
cloison  contre  le  choc  direct  du  jet  de  vapeur,  de  sorte  que 
les  molécules  de  vapeur  ne  viennent  le  toucher  qu'après 
avoir  perdu  leurs  vitesses.  Mais  à  cause  de  la  largeur  de 
l'orifice,  les  molécules  de  vapeur  ont  une  grande  vitesse 
de  chaque  côté  de  l'orifice,  et  il  y  a  un  grand  abaissement 
de  température,  dû  à  cette  vitesse,  entre  l'orifice  et  la 
cloison.  Dès  lors  le  rayonnement  des  parois  est  notable,  et 
le  jet  ne  rentre  au  repos  qu'après  avoir  reçu  de  la  chaleur 
du  dehors  ;  la  température  finale  observée  sur  le  thermo* 
mètre  est  donc  trop  élevée.  Cette  objection  a  été  faite  par 
M.  Combes  ("). 

(  *  )  Exposition  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  mécanique  de  la 
chaleur^  2'  édition,  p.  177;  i865. 

(')  Exposé  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur;  par 
M.  Combes,  p.  238;  1867. 
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Je  ne  pense  pas  que  les  effets  thermiques  dont  il  s'agit 
puissent  être  étudiés  très-exactement  à  l'aide  du  thermo- 
mètre. L'action  inévitable  des  parois  empêche  à  elle  seule 
toute  précision. 

M.  Hirn  a  donné  dans  un  de  ses  derniers  Mémoires  des 
formules  très-simples,  à  l'aide  desquelles  on  peut  résoudre 
les  problèmes  qui  nous  occupent  (*).  J'ai  essayé  de  les 
appliquer  ;  mais  les  résultats  auxquels  elles  conduisent 
diffèrent  de  ceux  que  j'ai  donnés. 

En  suivant  la  méthode  imaginée  par  M.  Hirn,  et  qui 
est  appliquée  dans  le  Mémoire  cité  aux  vapeurs  d'eau,  de 
bichlorure  de  carbone,  de  sulfure  de  carbone,  d^alcool, 
d'éther,  j'ai  calculé  pour  l'acide  carbonique  une  formule 

,.5,  .=  »î-*(f 

Mais  je  n'ai  pas  trouvé  pour  les  constantes  a,  i,  |3  des 
valeurs  qui  fissent  concorder  suffisamment  la  formule  avec 
le  tableau  de  la  page  56.  Si  cette  concordance  était  établie, 
cette  formule  tiendrait  lieu  de  la  formule  de  M.  Rankîne, 
et,  introduite  dans  les  équations  précédentes,  elle  résou- 
drait nos  problèmes. 

Par  exemple,  dans  noire  problème  du  §  I,  la  formule  (5) 
donnerait 

T     r-    ^^^-    (  ' ^V 

"~K(p-i)  Vf-'        p'P-y 

Les  calculs  que  j'ai  faits  dans  le  second  problème  indi- 
quent qu'il  est  bien  distinct  du  premier.  Pour  que  les  effets 
mécaniques  et  thermiques  fussent  les  menées  dans  ces  deux 
problèmes,  il  faudrait  que  l'on  eût 

et  cette  égalité  ne  me  semble  pas  possible.  La  contradiction 

(*)  G. -A.  Hirn,  Mémoire  sur  la  Thermodynamique.  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  p.  91;  mai  1867.) 
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pourrait  bien  n'être  qu'apparente,  entre  les  résultats  aux- 
quels je  suis  arrivé,  et  ceux  qu'a  trouvés  M.  Hirn.  Aussi  ce 
n'est  pas  par  esprit  de  critique  que  je  la  signale  ici.  Cher- 
chant à  résoudre  ces  questions  qui  ont  déjà  été  traitées  par 
mon  excellent  ami,  à  l'aide  d'une  méthode  autre  que  la 
sienne,  je  rencontre  des  différences,  qui  peuvent  s'expliquer 
par  l'incertitude  des  données  numériques.  L'importance  de 
la  formule  (i 5),  dont  M.  Hirn  s'est  servi  avec  avantage 
pour  l'étude  des  vapeurs,  m'imposait  la  comparaison  des 
deux  méthodes,  et  je  l'ai  faite  avec  l'espoir  qu'elle  pourra 
contribuer  à  éclaircir  une  question  délicate  de  thermody- 
namique. 

§  III.  —  Du  trav^ail  intérieur  daiis  un  gaz  qui  subit  une 
détente  ou  une  compression j  sans  action  calorifique 
externe^  et  dont  la  force  élastique  fait  à  chaque  in- 
stant équilibre  à  la  pression  exercée  sur  sa  surjace. 

Problème  III,  —  Un  kilogramme  de  gaz  à  la  tempéra^ 
ture  T,  passe  du  volume  v^  au  volume  i^j  en  surmontant 
une  pression  extérieure,  égale  à  chaque  instant  à  sa  force 
élastique,  sans  qu'il  y  ait  ni  addition  ni  soustraction  de 
chaleur  externe  :  connaissant  f'i,  Ti  et  i^j,  calculer  la  tem- 
pérature finale  Tj  et  le  travail  interne  «effectué. 

Cette  opération  appartient  au  genre  de  celles  qu'on  ap- 
pelle réversibles.  Elle  est  irréalisable  dans  la  pratique;  mais 
une  masse  gazeuse  qui  pousse  un  piston  dans  un  cylindre, 
ou  qui  est  comprimée  parle  piston  assez  vite  pour  que  la 
chaleur  externe  soit  négligeable,  se  comporte  à  peu  près 
comme  dans  le  problème  posé. 

On  peut  représenter  la  quantité  de  chaleur  externe  que 
prend  le  gaz  en  changeant  d'état  par 

<p  étant  une  fonction  de  deux  des  variables  p,  v»,  T,  que 
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M.  Rankine  a  désignée  sous  le  nom  àe  fonction  tlieimody- 
namique. 

Si  Ton  prend  pour  variables  t^  et  T  on  a  (  *  ) 


?  =  K^T  +  Aj'^rf^ 


-r^  étant  la   dérivée  partielle  de  /?,  déduite  de  la  rela- 
tion (2). 

Dans  le  problème  actueiQ  =  o',   donc  (j>  =  consi.,  et 
par  suite 

T,  r^^*  dp 


Celle  équation  étant  combinée  avec  la  relation  (2)  ser- 
vira à  calculer  Tj,  quand  on  connaîtra  T, ,  i^,,  p'j.  Quant 
aux  pressions  initiale  et  finale  ^1,  pj,  on  les  calculera  à 
l'aide  de  la  relation  (2). 

On  pourra  ensuite  établir  une  relation  entre  p  et  i',  qui 
servira  à  calculer  le  travail  extérieur 


pdv. 


Enfin  le  travail  intérieur  sera 
Le  problème  est  donc  résolu. 


Ci^'^-^y- 


Pour  l'acide  carbonique  en  particulier,  on  se  servira  de 
la  formule  (6),  et  l'équation  (16)  deviendra 


(in\  P   îl  -t-  ^^P'*"^^  —    A/?oPa         vj        kap,v 


T,      Kp,t,^        kTo  ^  V,      kc'.t; 

On  en  tirera  Tg  par  tâtonnements. 

(*)  P.  DB  Saint-Robert,  Principes  de  Thermodynamit/uef  p.  69;  i865. 
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Le  travail  intérieur  effectué  sera 


2a 


'""'{itr^) 


Si  le  travail  extérieur  était  nul,  comme  dans  le  §  I,  entre 
les  mêmes  volumes  initial  et  final,  on  aurait  évidemment  une 
température  finale  T'^  Tj,  et  nous  avons  vu  dans  ce  pa- 
ragraphe que  le  travail  intérieur  était 


'^ap.ul 


Userait  donc  plus  grand  que  le  précédent. 

D'après  cela,  le  travail  intérieur  ne  serait  pas  une  fonc- 
tion du  volume  seul,  et  il  y  aurait  un  travail  intérieur  dé- 
pensé pendant  le  refroidissement  à  volume  constant,  qui 
devrait  ramener  le  gaz  de  l'état  1^2 T'  à  l'état  i^sTj.  En 
d'autres  termes,  les  forces  moléculaires  devraient  créer  de 
la  chaleur  pendant  ce  refroidissement. 

Réciproquement  pendant  réchauffement  à  volume  con- 
stant, il  y  aurait  un  travail  intérieur  produit. 

Il  est  probable  que  la  chaleur  spécifique  apparente  à  vo- 
lume constant  décroit  quand  la  température  s'élève.  Soient 
C»,    cette  chaleur  spécifique;   C^  la  chaleur  spécifique  à 

C 

pression  constante  (déterminée  par  M.  Regnaull)  ;  -f  =  7. 

La  quantité  Cp  croît  notablement  avec  la  température; 
il  parait  donc  probable  que  y  croît  assez  rapidement  avec 
la  température. 

C'est  à  l'expérience  de  justifier  ces  prévisions.  La  mé- 
thode que  j'ai  décrite  dans  ces  jinnales^  en  i86a,  permet- 
trait d'étudier  y  jusqu'à  100  degrés.  L'appareil  décrit  dans 
la  première  Partie  de  ce  travail  conviendrait  assez  bien. 
J'espère  pouvoir  faire  quelques  tentatives  dans  ce  sens. 

Les  calculs  indiqués  dans  ce  paragraphe  ne  seraient  en 
ce  moment  d'aucune  utilité;  car  je  ne  connais  pas  d'ex- 
périences sur  la  détente  et  la  compression  de  l'acide  carbo- 
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nique.  Je  me  contente  en  ce  moment  de  les  indiquer,  me 
réservant  de  les  appliquer  dans  une  étude  spéciale,  et  de 
rappeler  que  ma  méthode  permet  de  trouver  la  relation  qui 
existe  entre  la  pression  et  le  volume  d'un  gaz  qui  est  com- 
primé ou  dilaté  dans  les  conditions  posées  par  Ténoncé  du 
problème.  Jusqu'à  présent,  on  parait  admettre  une  relation 

(i8)  p  i^  =  const., 

telle  qu'elle  a  été  établie  par  Laplace  et  Poisson,  avant 
Tapparition  de  la  tbéorie  thermodynamique.  Dans  les  ex- 
périences récentes,  que  nous  avons  faites,  M.  Hirn  et  moi, 
sur  la  détente  de  la  vapeur  d'eau,  la  valeur  de  |3  a  varié 
très-peu,  de  sorte  qu'on  pourrait  accepter  sa  constance, 
en  rejetant  les  variations  sur  les  erreurs  expérimentales. 
Telle  est,  je  crois,  l'opinion  de  M.  Hirn  et  de  M.  Zeuner  (*)• 
J'ai  entrepris  de  nouvelles  recherches  sur  l'acide  carbo- 
nique, qui  pourront  éclaircir  cette  question. 

5  IV.  —  Du  passage  d^un  gaz  d^un  réservoir  ou  il  est 
comprimé  j  dans  un  second  réservoir  qui  contient  une 
certaine  quantité  du  même  gaz  raréfié. 

Le  problème  qui  se  rapporte  aux  expériences  décrites 
dans  la  première  Partie  de  ce  Mémoire  est  le  suivant  que 
nous  pouvons  résoudre,  en  nous  servant  des  relations  éta- 
blies dans  les  paragraphes  précédents. 

Problème /^.— Dans  un  réservoir  A,  de  volume  Vi,  se 
trouve  un  certain  poids  de  gaz  sous  la  pression  p^  et  à  la 
température  Ti.  Dans  un  second  réservoir  B,  de  volume  Yi, 
se  trouve  un  autre  poids  du  même  gaz^  sous  la  pression 
p^  <^pi  et  à  la  même  température  Ti.  On  fait  communi- 
quer entre  eux  ces  deux  réservoirs  :  déterminer  Tétat  du 


(*)  G.  Zkcrer,  Veher  das  VerhaUen  der  ûherhitzten  und  der  gemisehien 
"Wassêrdâmpfe,  (CMlingenieury  i3*  année;  1867.) 
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gaz,  quand  les  toiirbillonnenienls  ont  cessé,  en  supposant 
les  parois  imperméables  à  la  chaleur. 

Désignons  par  m^^m^  les  poids  de  gaz  contenus  respec- 
tivement dans  les  réservoirs  A  et  B.  Il  est  aisé  de  déduire 
ces  valeurs  de  la  relation  (  2  ) ,  quand  on  connaît  pi , /?2  et  Ti . 
En  effet  on  tirera  de  cette  relation  les  volumes  spécifiques 

1^1  et  1^8,  et  on  aura 

V.  V, 

/W,  zz:  — 9        /Wj  zzr  — • 

Imaginons  que  le  réservoir  B  ait  la  forme  d'un  cylindre, 
et  qu'un  piston  sans  masse  soit  appliqué  contre  l'orifice  du 
réservoir  A,  supposé  d'abord  fermé.  Quand  on  ouvre  cet 
orifice,  le  gaz  m^  pousse  le  piston  5  des  tourbillonnements 
ont  lieu  de  chaque  côté  de  Torifice,  tandis  que  le  gaz  nti 
reçoit  une  pression  à  laquelle  sa  force  élastique  fait  à  cha- 
que instant  équilibre.  Il  y  a  un  moment  où  les  tourbillon- 
nements ayant  cessé,  l'état  du  gaz  mj  est  Vj  -4-  JC,  />',T',  et 
celui  du  gaz  m^  est  Vj  —  x^  p'^T'^-  Le  problème  ainsi  posé 
ne  diffère  pas,  quant  à  l'effet  final,  de  celui  qui  nous  oc- 
cupe, bien  que  dans  celui-ci  le  mélange  des  masses  mi,  m^ 
commence  en  même  temps  que  l'écoulement. 

Le  gaz  m,  produit  un  travail  extérieur  qui  est  entière- 
ment dépensé  par  le  gaz  mj,  de  sorte  que,  si  l'énergie  vir- 
tuelle de  /Wj  a  diminué  d'une  quantité  équivalente  à  ce  tra- 
vail, l'énergie  virtuelle  de  /Wg  a  augmenté  de  la  même  quan- 
tité. La  somme  de  ces  deux  énergies  est  restée  constante. 

Désignons  par  v  le  volume  spécifique  du  gaz,  par  A  U 
raccroissemenl  de  l'énergie  virtuelle  dans  Tunitéde  poids; 
nous  aurons  pour  Taccroissement  algébrique  de  Ténergîe 
du  gaz  m^ 

puis  pour  le  gaz  m. 


w,AUô=r/w,K(r-T,)  +  /w,A    r       (T^-.p\du, 


(73) 
et  enfin 
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171,  A  Ua -h /W2  A  Uô       0. 

Après  avoir 

calculé  les  intégrales  à  Taide  de  la  rela- 

lion  (2) 

p-(p(.',T) 

et  posé 

V. 

,        V.-hx                 V,          „       Y,-x 

on  aura  une  première  équation  entre  Xy  'F,  T". 

Si  Ton    connaît  la    relation  entre  p  et  ^^  qui  exprime 
la  loi  de  la  compression  du  gaz  rrii  (§  III),  on  aura 

(20)  p^  =  ^(p,,ç2y)  =  ^{T%u^^), 

deuxième  équation  entre  x  et  T". 
Enfin  on  aura  semblablement 

troisième  équation  entre  x  et  T',  qui,  jointe  aux  précé- 
dentes, achèvera  de  déterminer  les  inconnues  du  problème. 
Pour  l'acide  carbonique,  si  Ton  prend  pour  (2)  la  for- 
mule (6)  et  pour  (20)  la  formule  approximative 

les  équations  (19),  (20),  (21)  deviendront 
(19  bis)  w.K (r  —  T.)  -f-  m,K{r'  —  T.) 

.     0  r  ''^î        "'î        ^7 

»  1 


/Wj 


(V, 
>1_ 

a;        T"(V,— a;)'' 


^  ^'^  \V,  — «y  T.    Y,+x       T'(V,  +  x)» 
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Après  l'instant  que  nous  considérons,  il  y  a  échange  de 
chaleur  entre  les  gaz  m^  et  /Wj  5  le  premier  reçoit  de  la  cha- 
leur, le  second  en  perd,  et  le  piston  revient  un  peu  en  ar- 
rière. Quand  l'échange  est  achevé,  nous  avons  un  état 
d'équilibre  définitif  :  les  deux  masses  mi  et  m^  sont  à 
la  même  température  6]  les  volumes  spécifiques  sont 
égaux, 


/7?i  nii 


enfin  la  pression  commune  est  p. 
De  la  dernière  égalité  on  tire 

(22)  r= 

L'équation  (19)  suffit  à  elle  seule  pour  calculera.  Quant 
à  /7,  sa  valeur  se  tire  de  la  relation  (2). 
Pour  l'acide  carbonique,  nous  aurons 

(»î, -h /w,)K(ô— T.) 

^r  m]  m]  ml  m\        T 

équation  qui,  combinée  avec  (22),  donne 

A«Pot'î(w;V,-t-/wîV,) 


(23)  {  N  = 


KT,V,V,(iw,-MwO    ' 


(24) 


K(V,  +  V,)" 
Enfin  la  pression  finale  sera  d'après  (6) 

/?«P9     ô(/w,-+-/Wa)        apy^{m^-^miY 


To  V.-4-V,  0(V.-hVO' 


Remarquons  qu'en  faisant  ms  ^  o,  m^  =  i  dans   ces 
deux  formules,  on  retrouve  les  équations  (6)  et  (  7  )  du  §  !• 
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Car  Vi  devient  le  volume  spécifique  f^i,  et  Vi  -h  Vf  est  le 
volume  spécifique  final  \^\ 

Je  vais  donner  quelques  exemples  numériques  des  équa- 
tions (23)  et  (24)  en  prenant,  comme  dans  les  exemples 
précédents,  les  données  qui  se  rapportent  à  mes  expé- 
riences. 

Exemple  I.  —  Je  considère,  comme  dans  le  §  I,  un  kilo- 
gramme  de  gaz  acide  carbonique  contenu  dans  Tappareil  à 
la  température  ordinaire;  une  pompe  fait  passer  le  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A,  jusqu'à  la  pression  de 
3**",  8. 

Pour  connaître  le  poids  m^  de  gaz  qui  est  dans  le  réser- 
voir A,  il  suffit  de  calculer  par  la  formule  (6)  le  volume 
spécifique  >^i,  sous  la  pression  de  3*'™,  8  et  à  Ti  =  283°  ; 

on  trouve 

p,  =  o°'*',i35i4. 

J'ai  déjà  supposé  précédemment 

V,=:o'"«,  10871 
V2=o"^%4ii85, 

nombres  qui  sont  dans  le  rapport  des  capacités  de  mon  ap- 
pareil ;  alors 

y 

/?!,=  —=:  O*^*,  8o4  4^  • 

Le  poids  m^  de  gaz  resté  en  6  est  simplement 

/Wa  =  I  —  #?fi  =  o^«,  ig558, 

11  est  aussi  aisé  de  calculer  la  pression  pa  de  la  masse  m,. 
En  effet  on  a  pour  son  volume  spécifique 

y 

Par  suite  la  pression  se  calcule  par  la  formule  (6)  : 
on  a 

nombre  qui  diffère  peu  de  celui  de  la  série  IX. 
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Portant  dans  la  formule  (  23  )  les  valeursdeVi,V,,/w,,  m,, 

on  trouve 

0  =28i°,25, 

T,  — e  =  i%75; 
puis  avec  la  formule  (24) 

p  — />'  =  4°'°'>62, 

à  cause  de 

p^zi'j&i  ,3o  (p. 58,  §1). 

Exemple  II.  —  Posons  pi  =  2**"*, 4^5  comme  dans  la 
série  X. 

On  trouve,  en  suivant  la  même  marche, 

p,  =zo™*^,2i338, 

/II,  =  0,50947, 
/w,  z=  0,49053, 

v^  ==0,83960, 

p^  z=i  o**"*  ,62  (l'expérience  donnait  o  ,60), 
0=  282%  56, 

T.-0  =  o%44, 
p'  =  760,11, 

p  —p'  =z    in^"»,2. 

Exemple  III.  —  Remplaçons  le  réservoir  B  de  o"*^,  4 1 1 85 
par  un  autre  de  o^^^yiS  5o,  comme  dans  les  expériences. 
Alors  la  masse  m^  4-  /w,  du  gaz  qui  remplit  tout  l'appareil 
sous  la  pression  ordinaire  sera 

0,738504-0,10871         .n      Q 

/w,  -t-  w,  =    '-' — ^^ — ^-^  =  i"^»  627  87. 

0,41185  +  0,10871  '    ' 

Prenons  comme  dans  le  premier  exemple 

/w,  =  o*^»,  80442; 
alors  le  réservoir  A  contient  le  gaz  sous  la  pression  S^^'^jS. 
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On  a  ensuite 

/Wj  =  i  ,62787  — ^  0,80442  =  0,82345, 
p,  =  o"»%89684, 

;?,=:o»»™,58, 

0  =  28i«,74, 
T,—Ôz=  10,26, 

;?'=:757""»,88, 
/?  —  /?'=  3"°»,  42. 

Ces  valeurs  sont  conformes  aux  observations  faites  dans 
le  §  X  de  la  première  Partie. 

Pour  faciliter  la  comparaison,  j'ai  rassemblé  tous  les 
nombres  calculés  dans  un  même  tableau  :  /»— A*' 

en  acide 
V,  V,  p^  p^  T,— T'    sulfurique. 

atm.  atm»  o  mm 

0,10871  0,4^85  4>7  o»oo  3,00  65 

0,10871  o,4ii85  3,8  0,24  1,75  37 

0,10871  o,4ii85  2,425  0,62  0,44  9 

0,10871  o,7385o  3,8  o,58  1,26  27 

Les  calculs  que  je  viens  de  faire  montrent  quelle  est  la 
part  du  travail  intérieur  dans  les  modifications  que  subit 
la  courbe  XX,  quand  on  change  la  pression  p,  et  les  di- 
mensions du  réservoir  B.  Comme  ils  indiquent  exactement 
le  sens  et,  jusqu'à  un  certain  point,  la  grandeur  de  ces 
modifications,  tels  qu'ils  ont  été  observés,  ils  nous  donnent 
une  nouvelle  preuve  de  ce  travail  intérieur. 
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DOSAGE  Dl]  G4RB0NE  DANS  LA  FONTE,  LE  FER  ET  L'ACIER; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Une  fonte  blanche  provenant  d'un  minerai  traité  au 
charbon  de  bois,  près  de  Medellin,  province  d'Ântioquia, 
dans  rAmérique  méridionale,  adonné  à  l'analyse  : 

Carbone  combiné 4*4^ 

Graphite 0,00 

Silicium 0,75 

Phosphore o  >07 

Soufre traces 

Arsenic o  ,00 

Azote 0,01 

Manganèse o  ,84 

Chrome i  ,95 

Vanadium traces 

Fer 92 ,5o 

100,52 

Cette  fonte,  à  petites  lamelles,  a  une  densité  de  7,4^  •  ^^ 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  d'un  beau 
vert. 

L'azote  a  été  dosé  par  un  procédé  décrit  il  y  a  quelques 
années  {*). 

(*)  B0U8SIMGADLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXIIIy 
p.  336. 

On  a  pulvérisé  une  trentaine  de  grammes  de  fonte,  afin  d'avoir  un  écluin- 
tillon  homogène. 

I.  3  grammes  ont  été  traités  par  i5  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy* 
drique,  et  la  dissolution,  comme  la  partie  insoluble,  introduites  dans  an 
ballon  d'un  litre  de  capacité.  Après  avoir  ajouté  ^00  centimètres  cabes 
d'eau  exempte  d'ammoniaque,  et  de  la  chaux  éteinte,  renfermant  10  gram- 
mes de  chaux  vive,  récemment  calcinée  au  rouge,  on  a  mis  le  ballon  en 
relation  avec  un  serpentin.  Four  doser,  par  la  méthode  volumétrique,  l'am- 
moniaque dans  l'eau  que  l'on  allait  obtenir  par  une  distillation  fraction- 
née, on  a  employé  de  l'acide  sulfurique  dilué  dont  une  pipette  de  locen- 
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Dans  3  grammes  de  fonte  on  a  trouvé  : 


gr 


Azote 0,00087 

Dans  6  grammes • 0,00070 

Azote  pour  100 0,0118 


timètres  cubes  était  saturée  par  o^'',  02126  d^ammoniaque,  soit  o<^''^oi75 
d^azote. 

Cette  pipette  d'acide  dilué  a  été  titrée  par  de  Peau  de  chaux  ;  pour  en  opé- 
rer la  saturation,  il  en  a  fallu  a6<^S30. 

On  a  distillé  : 

!'•  prise f  5o  centimètres  cubes.  ^^ 

Titre  do  Tacide^  avant 26,20    (eau  decbaux). 

»  après 25,75 

ET 

Différ.      0)4^  =  ^'^^®»^}^^^^^ 
2*  prise,  5o  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide,  avant 26 ,20 

»  après 26,10 

Différ.       0,10  =  Azote,  0,00007 

0,00037 

II.  6  grammes  de  fonte  attaqués  par  3o  centimètres  cubes  d'acide  cblor- 
hydrique.  Ajouté  dans  le  ballon  :  eau,  400  centimètres  cubes;  chaux, 
20  grammes. 

Retiré  par  la  distillation  : 

i^'  prise,  5o  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacidej  avant 26,20    (eau  de  chaux). 

»  après 25, 3o 

fr 

Différ.      0,90  =  Azote,  0,00060 

2*  prise,  5o  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide,  avant 26,20 

»  après 26,05 

Différ.      o,i5  =  Azote,  0,00010 

3*  prise,  100  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide,  avant 26,20 

»  après 26,20 

Différ.      0,00 

Dana  6  grammes  de  fonte  :  azote o  ,00070 

Dans  3  grammes  de  fonte  :  azote 0,00087 

Dans  9  grammes 0,00107 

Dans  100  grammes  de  fonte  :  azote,  o",oi2. 
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Le  dosage  du  carbone  ayant  présenté  de  sérieuses  dîflS- 
cultés,  j'ai  été  conduit  à  en  faire  une  étude  particulière. 
Après  bien  des  essais,  je  me  suis  arrêté  à  un  procédé  fondé 
sur  la  transformation  du  fer  en  protochlorure,  sans  qu'il 
y  ait  la  moindre  émission  d'un  gaz  pouvant  entrainer  ou 
brûler  du  carbone. 

L'agent  que  je  fais  intervenir  est  le  bichlorure  de  mer- 
cure. J'ai  d'abord  opéré  par  la  voie  sèche,  et  ensuite,  avec 
plus  de  succès,  par  la  voie  humide. 

jiittaque  du  fer  par  la  voie  sèche, 

La  fonte,  le  fer,  Facier  en  poudre  sont  traités  par  une 
proportion  de  bichlorure  de  mercure  renfermant  quatre  à 
cinq  fois  le  chlore  nécessaire  à  la  transformation  du  fer  en 
chlorure.  Une  partie  du  bichlorure  de  mercure  occupe  le 
fond  d'un  tube  de  verre  fermé  à  une  extrémité  et  disposé 
sur  un  fourneau  comme  s'il  s'agissait  d'une  analyse  organi- 
que^ une  nacelle  de  platine  contenant  le  métal  mêlé  à  du 
bichlorure  est  placée  au  milieu  du  tube  dont  l'ouverture 
aboutit  à  un  petit  ballon  à  deux  tubulures  \  l'une  de  ces 
tubulures  porte  un  long  tube  effilé  ayant  pour  objet  de 
mettre  l'opérateur  à  l'abri  des  vapeurs  mercurielles.  Les 
chlorures  de  mercure  et  le  mercure  réduit  se  condensent 
dans  le  ballon  ;  il  ne  s'échappe  rien  par  la  partie  effilée 
du  tube,  si  ce  n'est  un  peu  de  chlorure  de  silicium  en  va- 
peur quand  on  attaque  des  fontes  riches  en  silicium. 

On  chauffe  d'abord  la  partie  antérieure,  puis  le  fond  du 
tube;  c'est  quand  le  tube  est  rempli  de  vapeur  de  bichlo- 
rure de  mercure  que  l'on  chauffe  la  nacelle  de  platine. 
Lorsque  tout  le  bichlorure  a  été  expulsé,  on  ferme  la  pointe 
du  tube  effilé  et  on  laisse  refroidir.  Après  l'opération, 
dans  la  nacelle,  se  trouve  en  beaux  cristaux  le  chlorure 
de  fer  qui  n'a  pas  été  volatilisé.  On  le  dissout  en  plongeant 
la  nacelle  de  platine  dans  un  verre  conique  rempli  d'eau. 
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Le  résidu  noir,  très-divisé,  déposé  au  fond  du  vase  est  re- 
cueilli sur  un  double  fillre.  On  le  lave  à  l'rau  chaude,  on 
le  sèche  à  l'éluve.  Après  la  dessiccation,  et  aussi  rapide- 
ment que  possible ,  on  pèse  le  filtre  chargé  de  la  matière 
■charbonneuse  ^  en  en  retranchant  le  poids  du  filtre  exté- 
rieur, on  a  celui  du  charbon. 

Avant  de  recueillir  le  résidu  laissé  par  le  chlorure  de  fer, 
il  convient  de  s'assurer  si  la  totalité  du  fer  a  été  attaquée 
par  le  bichlorure  de  mercure. 

A  cet  effet,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  :  s'il  ne 
reste  pas  de  fer  métallique,  Tacide  ne  détermine  pas  de 
dégagement  d'hydrogène. 

La  matière  charbonneuse  contient  autre  chose  que  du 
eharbon  ^  on  la  brûle,  et,  en  faisant  les  corrections  néces- 
5oires,  on  a  par  la  perte  au  feu  le  poids  du  carbone. 

Voici  quelques  résultats  : 

L  I  gramme  de  fonte  blanche  de  Ria,  attaqué  par 
nS  grammes  de  bichlorure,  a  fourni  ; 

Matière  charbonneuse 0)^49 

Après  combustion  : 

Résidu o,oo5  » 

Cendres  du  filtre o,oo3  » 

Résidu 0,007.         0,002 


Carbone o ,  047 

IL    I   gramme  de  fonte  blanche  de    Ria,   attaqué  par 
"20  grammes  de  bichlorure  : 

Matière  charbonneuse o,o5i 

Après  combustion  : 

g"- 

Résidu  •    o  ,008  » 

Cendres  du  filtre 0,004  » 

Résidu o ,  oo4  o ,  oo4 


Carbone o  047 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.y  4®  série,  t.  XIX.  (Janvier  «870.)  o 
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III.  1  gramme  de  fonte  blanche  de  Ria.  attaque  par 
20  grammes  de bichlorure  : 

gr 

Matière  charbonneuse 0,049 

Après  combustion  : 

s»- 
Résidu 0,010  » 

Cendres  du  filtre o  ,oo4  » 

Résidu . .  .     0,006         0,006 

Carbone o,o43 

IV.  Dans  une  autre  expérience  j  gramme  de  fonte  a 
donné  o^*",  049  de  carbone. 

Ainsi  les  quantités  de  carbone  dosées  par  ce  procédé,  dans 
1  gramme  de  la  même  foirte  blanche  préalablement  pulvé- 
risée,  ont  été 

1 0,047 

II  . 0,047 

III 0,043 

IV 0,049 

La  plus  grande  différence,  o6*',oo6,  est  notable  si  Yon 
considère  que  les  dosages  ont  été  faits  sur  un  même 
échantillon  ;  le  tamisage  de  la  fonte  pulvérisée  était  d'ail- 
leurs indispensable,  autrement  la  chloruration  du  fer  par 
le  bichlorure  eût  été  incomplète  ^  la  dessiccation,  la  pesée 
d'un  charbon  aussi  divisé  adhérant  au  filtre  offraient  des 
difficultés  de  nature  à  faire  renoncer  au  procédé.  Heureu- 
sement que  dans  le  cours  de  ces  expériences,  on  avait  re- 
connu que  la  chloruration  du  fer  par  le  bichlorure  s'ac- 
complissait aisément  à  froid,  sous  l'influence  de  l'eau^  alors 
même  que  le  métal  était  en  poudre  grossière,  en  copeaux. 

jdttaque  du  fer  par  la  voie  humirle. 

En  triturant  le  fer  avec  du  bichlorure  de  mercure  et  de 
l'eau  on  le  transforme  rapidement  en  protochlorurc.  Si 
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la  proportion  de  bichlorure  est  suffisante,  il  n'y  a  que 
fort  peu  de  mercure  réduit.  Les  produits  de  la  réaction 
consistent  en  prolocblorure  de  fer  soluble  et  en  prolochlo- 
rure  de  mercure  insoluble  : 

1  (HgCl)  -h  Fe  =r  FeCl  +  Hg^CI. 

D'après  cette  équation,  pour  faire  passer  à  l'état  de  pro- 
toclîlorure  28  de  fer,  il  faudrait  employer  271  de  bichlo- 
rure de  mercure.  On  obtiendrait,  s'il  n'y  avait  pas  de  mer- 
cure révivifié,  63,5  de  photochlorure  de  fer  et  235,5  de 
prolocblorure  de  mercure. 

Pour  chlorurer  1  de  fer,  il  faudrait  par  conséquent  faire 
agir  sur  ce  métal  9,68  de  bichlorure  de  mercure.  Afin  de 
rendre  la  chloruration  assez  active  pour  qu'il  y  ait  le  moins 
possible  de  mercure  réduit,  il  convient  d'employer  une 
partie  de  fer,  et  i5  à  20  parties  de  bichlorure. 

La  fonte  blanche  pulvérisée,  la  fonte  grise,  Tacier  ou  le 
fer  débités  en  copeaux  à  l'aide  d'une  machine  à  raboter, 
sont  mêlés  avec  le  bichlorure  en  poudre  ;  on  met  assez 
d'eau  pour  humecter  fortement  le  mélange,  que  l'on  triture 
dans  un  mortier  d'agate,  ou  dans  un  mortier  de  verre, 
si  l'on  ne  craint  pas  d'introduire  de  la  silice.  La  matière, 
dans  le  mortier,  doit  être  amenée  à  la  consistance  d'une 
pâle  peu  épaisse.  La  chloruration  est  généralement  ter- 
minée en  une  demi-heure.  On  s'en  aperçoit  à  ce  que  l'on 
ne  sent  plus  sous  le  pilon  la  résistance  qu'opposent  les 
grains  métalliques  non  attaqués-,  du  mortier  d'agate,  la 
pâle  passe  dans  un  verre  de  Bohême. 

Par  suite  des  lavages  du  mortier,  la  pâte  est  ordinaire- 
ment délayée  dans  un  volume  d'eau  de  200  à  25o  centi- 
mètres cubes.  Si  la  trituration  a  été  faite  dans  un  mortier  de 
verre  assez  profond,  il  est  inutile  de  transvaser  la  pâte,  il 
suffit  d'ajouter  dans  le  mortier  même  l'eau  nécessaire  à 
là  dilution.  La  pâte  diluée  est  portée  dans  une  éluve, 
après  qu'on  y  a  versé  quelques  centimètres  cubes  d'acide 

6. 


I 
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chlorhydrique,  uniquement  pour  pi'évenir  l'oxydation  du 
fer  ;  ou  maintient  le  mélange,  pendant  une  heure  environ, 
à  une  température  de  60  à  80  degrés,  puis  on  le  jette  sur 
un  filtre  ;  le  protochlorure  de  mercure  insoluble  mêlé  au 
charbon  est  abondamment  lavé  à  Teau  chaude.  Ce  lavage 
s'exécute  d'ailleurs  avec  une  grande  facilité.  Le  filtre  est 
séché  :  on  en  détache  le  protochlorure  pour  le  placer  dans 
une  nacelle  de  platine,  qu'il  est  bon  de  couvrir  d'une  lame 
du  même  métal.  Cependant,  si  la  nacelle  a  une  capacité  suf- 
fisante pour  ne  pas  être  remplie  jusqu'aux  bords,  on  peut 
se  dispenser  d'y  ajuster  la  lame  faisant  office  de  couvercle. 

La  nacelle  est  introduite  daus  un  tube  de  verre  en  com- 
munication avec  un  générateur  d'hydrogène  sec;  on  la 
chauffe  graduellement  jusqu'au  rouge  sombre  dans  le  cou- 
rant de  gaz.  Le  protochlorure  de  mercure  est  volatilisé  et 
entraîné  sans  éprouver  de  décomposition  ;  du  moins  n'y 
a-t-il  que  très-peu  de  métal  révivifié. 

La  volatilisation  du  prolochlorure  de  mercure  pourrait 
être  effectuée  tout  aussi  bien  dans  l'azote  5  mais,  indépen- 
damment de  ce  qu'il  n'est  pas  aisé  d'établir  un  courant 
soutenu  de  ce  gaz,  il  y  aurait  encore  à  redouter  dans  l'azote 
la  présence  d'un  peu  d'oxygène.  Sous  ce  rapport,  l'hydro- 
gène offre  plus  de  sécurité,  surtout  en  adoptant  une  dispo- 
sition importée  de  l'Ecole  Normale  au  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  consistant  à  faire  passer  l'hydrogène  sec 
sur  une  colonne  d'épongé  de  platine  avant  qu'il  parvienne 
dans  le  tube  où  est  la  nacelle.  L'éponge  chauffée  à  une 
température  voisine  du  rouge  relient  l'arsenic  et  détermine 
la  disparition  de  la  moindre  quantité  d'oxygène  que  le  gaz 
hydrogène  peut  contenir. 

A  mesure  que  le  protochlorure  de  mercure  volatilisé  est 
entraîné,  par  le  courant  de  gaz,  la  présence  du  carbone  de- 
vient de  plus  en  plus  manifeste.  On  laisse  refroidir  la  na- 
celle dans  l'hydrogène,  eu  continuant  le  courant  pour 
chasser  les  vapeurs  mercurielles,  puis  on  la  pèse  après  l'a- 
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voir  enfermée  dans  un  éuii  de  verre  mince  feniiant  avec 
un  liège,  ainsi  que  le  représente  la  Jig,  i  (*). 


Après  la  pesée,  la  nacelle  est  posée  sur  un  triangle  en 
platine.  Le  charbon  qu'elle  contient  est  d'un  beau  noir, 
extrêmement  divisé.  Ordinairement  il  s'allume,  pour  peu 
que  Ton  chauffe  au  rouge  un  point  de  la  nacelle;  la  com- 
bustion se  propage  de  proche  en  proche.  C'est  généralement 
le  cas  pour  le  charbon  extrait  des  fontes  blanches,  du  fer 
et  de  l'acier.  Le  graphite  provenant  des  fontes  grises  ne 
brûle  bien  qu'avec  le  concours  de  Toxygène  pur. 

Après  la  combustion,  le  carbone  laisse  un  résidu,  une 
cendre  tantôt  blanche  et  siliceuse,  tantôt  rouge  ou  rosàtre, 
teintes  occasionnées  par  de  l'oxyde  de  fer.  Il  est  évident  que 
le  poids  du  carbone,  constaté  avant  la  combustion,  doit 
être  diminué  du  poids  du  résidu,  à  l'état  où  il  existait  dans 
le  carbone.  Pour  ramener  ce  résidu  à  cet  état,  il  faut  le 
maintenir  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  et 
l'y  laisser  refroidir  avant  de  le  peser. 

L'appareil  en  usage  dans  mon  laboratoire  pour  dégager 
le  carbone  mêlé  au  protochlorure  de  mercure  résultant  de 
l'action  du  sublimé  corrosif  sur  un  fer  carburé  est  repré- 
senté dans  la    fig.  2. 

A  est  un  générateur  d'hydrogène;  le  gaz  est  produit  par 
Inaction  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau  sur  du  zinc  en  morceaux.  Ce  générateur  est  trop 
connu  pour  qu'il  soit  utile  d'en  faire  la  description. 

Le  gaz  hydrogène,  quand   le   robinet   est  ouvert,  bar- 


('}  Pour  donner  de  la  stabililc  au  tube  K,  il  convieuide  former  avec,  de 
la  cire  à  cacheter^  yers  chaque  extrémité,  une  petite  «urfàce  plane. 
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surface;  il  est  d^ailleurs  indispensable  de  voir  ce  qui  se 
passe  dans  son  intérieur,  de  suivre  les  progrès  de  la  volati- 
lisation du  chlorure,  afin  de  régler  la  chaleur  et  de  recon- 
naître le  moment  où  l'opération  est  terminée. 

La  nacelle,  chargée  du  proiochlorure  de  mercure  dans 
lequel  le  charbon  est  disséminé,  est  poussée  dans  le  tube, 
dont  l'extrémité  F'  ferme  avec  un  bouchon  traversé  par  un 
petit  tube  de  verre  que  l'on  ajuste  au  caoutchouc  d^.  Celte 
disposition  ne  doit  pas  être  oubliée,  en  voici  la  raison  : 
<jaand  une  opération  est  finie,  on  sépare  F'  de  d'  et  aussi- 
tôt on  bouche  d'  avec  une  baguette  de  verre,  pour  empê- 
cher l'air  de  s'introduire  dans  les  flacons  C  et  D.  Cette 
précaution  est  commandée  par  la  proximité  de  l'éponge  de 
platine  ayant,  comme  on  sait,  le  pouvoir  d'enflammer  un 
niélange  tonnant.  C'est  aussi  pour  éviter  une  explosion 
que  si  l'on  fait  fonctionner  un  générateur  d'hydrogène 
nouvellement  chargé  ou  laisse  perdre  un  certain  volume  de 
ce  gaz  avant  de  mettre  l'éponge  de  platine,  contenue  en  e, 
en  communication  avec  les  flacons  C  et  B. 

La  nacelle  étant  dans  le  tube  FF',  on  fait  passer  le 
courant  d'hydrogène  qui  sort  en  I  en  traversant  une  cou- 
che d'eau:  le  tube  peut  être  d'une  seule  pièce  courbée  en  G; 
cependant,  pour  la  facilité  du  nettoyage,  il  est  préférable 
d'ajuster  un  coude  G  au  tube  droit  F F^  à  l'aide  d'un  caout- 
chouc vulcanisé  H. 

L'air  étant  expulsé,  on  chautfe  le  tube  en  avant  de  la 
nacelle  de  platine,  afin  que,  plus  tard,  il  n'y  ait  point  là 
dépàt  de  protochlorure,  puis  on  applique  la  flamme  à  la 
nacelle,  dans  le  sens  de  la  direction  du  courant  d'hydro- 
gène, graduellement,  c'est-à-dire  de  F'  vers  F.  S'il  arrive 
que  du  protochlorure  condensé  à  la  voûte  du  tube  tombe 
dans  la  nacelle,  il  y  a  presque  toujours  projection  et  par 
conséquent  perte  de  matières;  on  évite  cet  accident,  soit  en 
couvrant  la  nacelle  d'une -lame  de  platine,  soit  en  ayant 
soin  de  chauffer  le  tube  par  le  haut,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on 
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dispose  d'une  grille  à  gaz  munie  de  briques  mobiles  for- 
mant dôme  (^). 

Le  protochlorure  de  mercure  va  se  condenser  dans  la 
zone  froide  du  tube  vers  la  coudure-,  une  partie  charnéô 
par  Thydrogène  est  déposée  dans  le  vasel;  les  bulles  de 
gaz  sortant  de  l'eau  tiennent  quelque  peu  de  vapeurs  mer- 
curielles;  pour  arrêter  ces  vapeurs,  on  couvre  le  vase  I 
d'une  feuille  de  papier  buvard  mouillée. 

Lorsqu'on  ne  distingue  plus  de  protoclilorure  condensé 
dans  la  proximité  de  la  nacelle  dont  la  température  a  été 
maintenue  au  rouge  sombre  pendant  quelque  temps,  ott 
laisse  refroidir,  tout  en  maintenant  le  courant  dliydrogène, 
afin  d'entraîner  les  vapeurs  de  mercure. 

La  température  étant  abaissée  de  manière  à  ce  que  Ton 
puisse  tenir  la  main  sur  le  verre,  on  enlève  la  nacelle  de 
platine  en  l'attirant  avec  une  tige  de  fer  terminée  en  cro- 
chet, vers  louverlure  F',  pour  l'enfermer  immédiatement^ 
alors  qu'elle  est  encore  chaude,  dans  l'élui  k.  Après  l'avoir 
pesé,  on  procède  à  la  combustion  du  charbon. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

1°  Le  charbon  brûlera  rapidement  à  l'air,  en  laissant 
une  cendre  terreuse,  légère,  blanche  ou  peu  colorée,  que 
l'on  réduira  dans  le  gaz  hydrogène  avant  de  la  peser. 

2°  La  combustion  à  l'air  cessera  promptement,  et  pour 
résidu  on  obtiendra  une  matière  noire  riche  en  graphite: 
Cette  matière  sera  d'abord  chauflee  dans  l'hydrogène  et 
pesée,  pour  avoir,  par  dîiférence,  le  poids  du  carbone 

(*)  Une  grille  à  analyse  organique,  .chau£fée  au  cbai-bon  de  bois,  permet 
d^appliquer  aibément  la  chaleur  à  la  partie  supérieuredu  tube.  Ce  tube  droit 
repose  dans  une  gouttière  en  tdle  garnie  d^asbeste.  L^'ouverlure  opposée  è 
rentrée  du  gas  hydrogène  porte  un  tube  courbé  dont  Pexlrémité  plongé 
dans  Peau  du  vase  1  de  la  fg.  3,  p.  80;  comme  la  volalilisation  du  chlorurf 
de  mercure  s^accomplit  dans  un  espace  fort  limité,  le  chlorure  volatilisé  se 
condense  dans  la  partie  du  tube  qui  n^est  pas  chauffée.  Le  nettoyage  n^a 
lieu  qu^après  un  assez  grand  nombre  d^opérations.  Le  tube  soutenu  par  1a 
gouttière  ne  fléchit  pas,  et  le  matelas  d^asbeste  empêche  un  refroid issomenl 
brusque. 
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brùlë;  puis  la  nacelle  placée  dans  le  tube  F' t  sera  portée 
aurougedans  un  courant  de  gazoxygène.  Le  graphite  étant 
consumé,  les  cendres  qu'il  aura  laissées  seront  pesées,  après 
avoir  été  réduites  dans  l'hydrogène  :  on  aura  ainsi  le  poids 
du  graphite. 

Sans  doute  ces  deux  combustions,  Tune  s'accomplissant 
dans  l'air,  l'autre  dans  le  gaz  oxygène,  ne  permettent  pas 
de  déterminer  rigoureusement  la  proportion  du  graphite 
mêlé  au  carbone,  parce  que  le  graphite,  dans  un  grand 
état  de  ténuité,  n'est  pas  absolument  incombustible  dans 
l'air  (*),  mais  je  ne  sache  pas  qu'il  y  ait  un  procédé  pour 
doser  plus  exactement  les  deux  espèces  de  carbone.  Au 
point  de  vue  pratique,  c'est  déjà  un  renseignement  utile 
que  de  connaître,  dans  le  résidu  charbonneux  d'un  fer  car- 
buré, le  rapport  du  carbone  facilement  combustible  au 
carbone  très-difficilement  combustible  qui  est  certainement 
du  graphite. 

Pour  compléter  les  instructions  relatives  au  dosage  du 
carbone  combiné  ou  mêlé  au  fer,  il  reste  à  signaler  une 
correction  qu'il  y  a  lieu  d'appliquer  lorsqu'il  s'agît  d'at- 
teindre une  grande  précision. 

Le  protochlorure  de  mercure  résultant  de  l'attaque  de  la 


(*)  Du  graphite  des  hauts  fourneaux  de  Niederbronn  (fias-Bhin)  en 
belles  lames  excessivement  minces,  d^n  g^rand  éclat,  séparé  du  fer  qu^il 
contenait,  a  été  placé  dans  une  nacelle  de  plaline  que  Ton  a  chauffce  an 
rooge  très-vif,  à  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz. 

offyS  de  graphite  chauffés  pendant  quinze  minutes  ont  perdu. .     o,oo5 
»  chaufi'és  encore  pendant  dix  minutes  ont  perdu.     o,ooa 

En  vingt  minutes,  à  une  température  infiniment  supérieure  à  celle  à  laquelle 
on  brûle  les  matières  charbonneuses  retirées  de  la  fonte,  il  y  a  eu  7  milli- 
grammes de  graphite  brûlé  sur  5oo  milligrammes  exposés  au  feu;  graphite 
offrant,  par  sa  contexture  lamelleuse,  une  «grande  surface  à  Pair. 

Le  même  graphite,  dans  sa  nacelle,  a  été  exposé  au  rouge  vif,  à  un  cou- 
rant d^hydrogène  sec,  pendant  une  heure;  son  poids  n^a  pas  changé. 

La  combustion  de  ce  graphite  a  eu  lieu  lentement,  au  rouge-cerise,  dans 
nn  courant  dWygène;  il  n'est  pas  resté  de  cendres. 
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fonte  ou  de  Tacier  par  le  sublimé  corrosif  est  reçu  sur  un 
filtre;  lorsqu'on  Fenlève,  après  l'avoir  lavé  et  séché,  pour 
le  mettre  dans  la  nacelle  où  il  doit  être  volatilisé  dans  le 
courant  xl'hydrogène,  il  en  reste  une  certaine  quantité  ad- 
hérente au  papier.  Le  carbone  que  renferme  ce  prolochlo- 
rure  adhérent  échappe  ainsi  à  la  pesée.  Pour  en  tenir 
compte,  il  faut  connaître  le  poids  du  protochlorure  soumis 
à  la  volatilisation,  ce  qu'il  laisse  de  carbone  et  le  poids  du 
protochlorure  resté  sur  le  filtre. 

Si  r.on  faisait  réagir  sur  i  gramme  de  fer  pur  du  bi- 
chlorure  de  mercure  de  manière  à  obtenir  de  la  réaction 
du  chlorure  de  ferFeCl,  aux  dépens  d'un  équivalent  de 
chlore  du  bichlorure,  on  aurait  S^*^,  4^^  ^^  protochlorure 
de  mercure,  Hg'Cl.  Supposons  maintenant  qu'il  y  ait 
oS'',o4de  carbone  uni  à  ce  gramme  de  fer  constituant  ainsi 
une  sorte  de  fonte.  Les  o8',o4  de  carbone  seront  disséminés 
dans  8s'',4ï  de  protochlorure.  S'il  reste  sur  le  filtre  o6'',i5 
de  protochlorure,  le  carbone  distrait  pèsera  08*^,00071. 
Pour  un  acier  renfermant  cinq  fois  moins  de  carbone  que 
la  fonte,  le  carbone  échappant  à  la  pesée  serait  o6*',oooi4. 
La  correction  est  donc  négligeable.  Après  tout,  il  est  facile 
de  la  faire,  puisqu'il  suffit  de  connaître  le  protochlorure 
resté  sur  le  filtre. 

En  terminant,  j'ajouterai  que  le  sublimé  corrosif  du 
commerce  ne  renferme  pas  de  matières  fixes  capables  d'af- 
fecter le  poids  du  résidu  que  laisse  le  protochlorure  de 
mercure  après  qu'il  a  été  volatilisé.  20  grammes  de  sublimé 
chauffés  dans  un  creuset  de  platine  ont  donné  une  parcelle 
d'une  substance  verdàtre  dont  le  poids  ne  dépassait  pas  un 
demi-milligramme.  Je  rapporterai  quelques  dosages  de  car- 
bone dans  plusieurs  échantillons  de  fers  carbures. 

L  Fonte  blanche  dcRiadans  les  Pyrénées-Orientales. 
—  Celte  fonte  lamelleuse,  d'un  éclat  argentin,  provient 
d'un  minerai  spathique  traité  au  charbon  de  bois.  Dans  un 
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des  produits  de  la  campagne  de  1866,  on  a  trouvé,  pour 

100  : 

Manganèse..  . .     5,57 

Silicium o,4o 

3  grammes  de  fonte  ont  été  triturés  dans  un  mortier  de 
verre  avec  45  grammes  de  bichlorure  de  mercure,  et  la 
quantité  d'eau  nécessaire  pour  déterminer  la  réaction  que 
Ton  jugea  terminée  au  bout  de  quarante  minutes.  On  versa 
aoo  centimètres  cubes  d'eau  dans  le  mortier  pour  délayer 
la  pâte  que  Ton  acidifîa  par  10  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique.  L'addîlion  de  l'acide  ne  détermina  pas  la 
moindre  production  de  gaz  hydrogène;  tout  le  métal  était 
chloruré.  Le  mélange  est  resté  une  heure  à  l'étuve,  puis 
jeté  sur  un  filtre. 

Le  protochlorure  de  mercure  recueilli,  lavé  et  séché, 
pesait  24^",  33  5  il  en  restait  o^"^,  38  sur  le  filtre. 

Le  protochlorure  volatilisé  dans  le  courant  d'hydrogène 
sec  a  laissé  : 

8»- 

Matière  charbonneuse o,ii5 

Après  la  combustion  à  Tair  et  réduction  dans  Thydro- 
gène,  le  résidu,  formé  en  grande  partie  de  silice,  peu 
coloré,  a  pesé o,oi3 

Carbone  brûlé o ,  1 02 

Dans  les  o'^SS  de  protochlorure  resté  sur  le  filtre,  car- 
bone       o ,0016 

o, io36 
Pour  I  gramme  de  fonte  :  carbone,  oS'^,o345. 
Avant  d'incinérer  les  o^*",  1 15  de  matière  charbonneuse, 
on  répéta  Texpérience  que  Ton  avait  faite  sur  le  graphite 
des  hauts  fourneaux;  on  le  maintint  au  rouge'  pendant  une 
heure  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sec  :  il  n'y  eut  pas 
de  diminution  de  poids. 

IL  Fonle  blanche  de  Ria,  campagne  de  1867.  —  iS^,5 
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irilurës  avec  24  grammes  de  bi chlorure  do  mercure,  Je  pro 
tochlorure  volatilisé  dans  l'hydrogène  a  laissé  : 

Matière  charbonneuse 0,064 

Apres  combustion  dansTair  et  réduction,  résidu  d'aspect 
•  siliceux o,oo4 

Carbone  brûlé 0,060 

Pour  I  gramme  de  fonte  :  carbone,  oS^,o4o. 

III.  Fonte  blanche  deBia,  de  Tannée  186*7. —  10  gram- 
mes de  fonte  triturés  avec  180  grammes  de  bichlorure 
dans  un  mortier  de  verre.  La  pâte  délayée  dans  5oo  centi- 
mètres cubes- d'eau  légèrement  acidulée,  maintenue  à  l'é- 
tuve  pendant  une  heure. 

Matière  charbonneuse  obtenue 0,626 

Après  combustion  à  Pair  et  réduction^  résidu  siliceux  . .      o,  100 

Carbone  briilé o  ,4^6 

Pour  I  gramme  de  fonte  :  carbone,  oS',0426. 
La  silice,  très-abondante  dans  le  résidu,  provenait  sur- 
tout du  verre  du  mortier. 

IV.  Fonte  blanche  de  Ria.  —  2  grammes  de  fonte  tri- 
turés dans  un  mortier  d'agate  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure. 

Matière  charbonneuse  obtenue 0,086 

Après  combustion  dans  l'air  et  réduction,  résidu  gris 

clair,  d'aspect  siliceux o  ,008 

Carbone  brûlé 0,078 

Pour  I  gramme  :  carbone,  o^^^,  oSg. 

V.  Fonte  blanche  de  Fallonica  (Toscane),  à  large  et 
brillante  facette,  contenant  i5  pour  100  de  manganèse.  — 
iS'',5o2  de  fonte  pulvérisée  ont  été  triturés  dans  un  mor- 
tier de  verre  avec  24  grammes  de  bichlorure. 


(93  ) 

Matière  charbonneuse  retirée 0,089 

Après  combustion  à  Fair  et  réduction,  résidu  gris,  sili- 
Ift^ceux 0,028 

Carbone  brûlé o  ,061 

Pour  1  gramme  de  fonte  :  carbone,  o6'',o4o6*. 

La  forte  proportion  de  résidu  siliceux  est  due  probable- 
ment à  ce  que  la  trituration  avait  eu  lieu  dans  un  mortier 
de  verre*,  on  a  dosé  dans  les  o^^,  028  de  résidu  : 

Silice  insoluble  dans  les  acides     0,01 4 

Fe^O^ .* 0,017 

Mn^O' , o,ooï 

o,o32 

L'excès  de  poids  doit  être  attribué  à  Toxydation  du  fer. 

On   avait  constaté  qu'après  la  combustion  du   carbone, 

RI- 

Avant  la  réduction  par  Thydrogène  le  résidu  pesait     o,o33 

Après  la  réduction o  ,09.8 

Après  avoir  brûlé  le  résidu,  à  l'air '  o,o33 

Dans  deux  expériences,  en  attaquant  la  fonte,  on  rem- 
plaça la  trituration  par  Tébullition. 

VI.  Fonte  blanche  de  Bia.  —  i  gramme  de  fonte  pul- 
vérisée et  tamisée  a  été  mis  à  bouillir  pendant  une  demi- 
heure  avec  200  centimètres  cubes  d'eau  tenant  20  grammes 
de  bichlorure  de  mercure.  On  a  jeté  sur  im  filtre.  L'eau 
n'a  pas  été  acidulée. 

On  a  retiré  du  filtre,  après  lavage  et  dessiccation  : 
Protochlorure  de  mercure,  7^^,921.  —  Sur  le  papier  il 
en  était  resté  o^^,  20. 

Matière  charbonneuse  laissée  par  le  protochlorure.  . . .  o,o4?< 

Après  combustion  à  Tair  et  réduction  :  résidu  siliceux, 

blanc  cristallin,  extrêmement  divisé 0,006 

Carbone  brûlé o ,  o3() 

Carbone  dans  les  o^'',i6  de  protochlorure  adhérant  au 

filtre o ,  0009 

Carbone o ,  o  369 
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VII.  Fonte  blanche  de  Ria,  —  Dans  un  traitenieul  de 
I  gramme  de  la  même  fonte,  on  a  retiré  du  filtre  y^*"^  55  de 
protochlorure  de  mercure*,  sur  le  papier  il  en  était  resté 
o8'',i2. 

Matière  charbonneuse  laissée  par  le  protochlorure. .  .  .      0,042 
Après  combustion  à  Pair  et  réduction,  résidu  blanc.  .      o,oo5 

Carbone  brûlé o  ,087 

Dans  les  o^*",  12  de  protochlorure  adhérant  au  filtre.  .  .      0,0006 

Carbone 0,0376 

L'ébullition  du  métal  carburé  avec  la  dissolution  du  bi- 
chlorure  donne  un  bon  résultat*,  cependant  comme  ce  mode 
de  procéder  exige  que  la  fonte  soit  en  poudre  très-fine, 
c'est-à-dire  tamisée,  la  trituration  offre  l'avantage  de  pou- 
voir agir  sur  de  la  fonte  en  poudre  grossière.  Il  est  d'ail- 
leurs des  fontes  grises  tenaces  qu'on  ne  parvient  pas  à 
pulvériser.  Celles  que  l'on  parvient  à  réduire  en  poudre 
contiennent  nécessairement  du  graphite  ayant  assez  de 
ténacité,  pour,  en  partie  du  moins,  être  dissipé  en  poussière 
durant  le  tamisage. 

La  pulvérisation  n'est  réellement  facile  qu'avec  les  fontes 
blanches.  Lorsqu'on  doit  traiter  des  fontes  grises,  des  aciers 
et  à  plus  forte  raison  du  fer,  pour  amener  la  matière  à 
l'état  de  poudre  fine,  il  faut  avoir  recours  à  la  scie,  à  la 
lime;  c'est  là  un  inconvénient  sur  lequel  je  n'ai  pas  besoin 
d'insister.  Un  des  plus  habiles  analystes  de  Tépoque, 
M,  Damour,  qui  a  suivi  ces  recherches  avec  un  vif  intérêt, 
a  pensé  qu'il  serait  possible  de  chlorurer  le  fer  sans  le  di- 
viser préalablement.  M.  Damour  plaça  un  cylindre  d'acier 
pesant  iS'^jOG  dans  une  spirale  formée  d'un  fil  de  platine 
qu'il  suspendît  dans  100  centimètres  d'eau  chaude  dans 
laquelle  on  avait  jeté  i5  grammes  de  bichlorure  de  mer- 
cure. On  mit  à  l'étuve.  Deux  jours  après,  le  cylindre  d'a- 
cier avait  disparu.    On  remarqua  que,  par   cette  action 
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lenle  du  bichlorure  dissous  sur  le  fer,  il  y  avait  dans  le 
protochlorure  de  mercure  une  quantité  notable  de  mercure 
à  reliât  métallique.  Le  protochlorure  recueilli,  lavé  et  sé- 
ché, laissa  après  sa  volatilisation  : 

Charbon * 0,012 

Après  la  combustion  et  la  rcduction,  silice  blanche     o,oo3 

Carbone  brûlé o  ,009 

Toutefois,  il  ne  faudrait  pas  s'exagérer  l'état  de  division 
auquel  il  convient  d'amener  le  fer  pour  qu'il  soit  attaqué 
par  le  bichlorure  de  mercure.  Les  fontes  grises,  les  aciers 
cémentés  très-durs,  le  fer  sont  rapidement  chlorurés  par 
la  trituration,  lorsqu'ils  sont  réduits  en  grosse  limaille  par 
le  foret;  en  copeaux  par  le  tour  ou  par  la  raboteuse. 
L'onctuosité  de  la  pâte  indique  nettement  l'achèvement  de 
la  chloruration,  et  la  trituration  avec  du  bichlorure  eu 
excès  a  cet  avantage  qu'il  y  a  très-peu  ou  point  de  mercure 
réduit,  mercure  dont  Tébullition  occasionne  quelquefois 
une  projection  de  charbon  pendant  la  volatilisation  du 
prolochlorure  de  mercure. 

VIII.  Fonte  grise  de  Ria  obtenue  à  Vair  chaud,  — 
D'un  gris  foncé,  très-tenace  (^).  L'échantillon  a  été  déta- 
ché en  copeaux  très-minces  sur  un  lingot,  au  moyen  de  la 
raboteuse.  On  en  a  trituré  1^*^,5  avec  24  grammes  de  bi- 
chlorure dans  le  mortier  d'agate  -,  en  une  demi-heure  la  pâte 
était  homogène,  onctueuse  ;  on  l'a  délayée  dans  200  cen- 
timètres cubes  d'eau  acidulée  par  6  à  8  centimètres  cubes 
diacide  chlorhydrique.  Après  avoir  laissé  le  mélange  à 
l'étuve  pendant  une  heure,  on  recueillit  le  prolochlorure 
de  mercure  pour  le  laver  et  le  sécher. 


(*)  Dans  ane  fonte  grise  de  Ria,  on  a  dosé,  sur  100  parties: 

Manganèse 3,7$ 

Phosphore o,  29 

Silicium i,ii 
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Après  la  volatilisation  il  est  resté  un  charbon  noir  et  vo- 
lumineux pesant  : 

Charbon o,o645 

Après  la  combustion  à  Tair  et  réduction,   résidu  noir 

du  poids  de ' o,o54o 

Carbone  brûlé  dans  l'air o,oio5 

Après  ia  combustion  dans  l'oxygène,  silice o,oo5o 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène  ;  graphite 0,0490 

La  combustion  du  graphite  dans  l'oxygène  a  exigé  une 
température  élevée.  La  cendre  consistait  en  silice  absolu- 
ment blanche,  d'une  extrême  ténuité^  traitée  par  Tacide 
fluorhydrique,  elle  a  disparu  en  totalité. 

IX.  Fonte  grise  de  Ria  obtenue  à  Pair  froid.  —  Par 
son  aspect  cette  fonte  ne  diffère  pas  de  celle  obtenue  à  l'aîr 
chaud^  elle  a  moins  de  ténacité,  sans  cependant  être  assez 
fragile  pour  être  pulvérisée. 

De  1^%  5  de  copeaux  on  a  retiré  : 

Charbon 0,070 

Après  combustion  à  l'air  et  réduction,  résidu  graphitique     o,o48 

Carbone  brûlé  à  l'air , o  ,022 

Après  combustion  dans  l'oxygène  et  réduction 0*017 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène  :  graphite o,o3i 

La  cendre  du  graphite  était  de  la  silice  blanche,  très- 
divisée,  que  Tacide  fluorhydrique  a  fait  disparaître. 
Comparant  les  deux  résultats,  on  a: 

Fonte  grise,  i8%5:  A  Tair  chaud,  VIII.     A  Tair  froid,  IX. 

gr  gr 

Carbone  combiné. .. .  o,oio5  0,022 

Graphite.. 0,0490  o,o3i 

Carbone  total OjoSgS  o,o53 

Résidu  siliceux o,oo5o  0*017 
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Pour  I  gramme  de  fonte  : 

Carbone  combiné.  .  .  .  0,0070  0,0147 

Graphite.... 0,0327  0,0207 

Carbone  total 0,0897  o,o354 

Résidu  siiiceux o,oo33  o,oii3 

La  différence  entre  le  carbone  total  des  deux  fontes  pro- 
venant du  même  minerai  n'est  pas  grande,  mais  la  fonte 
obtenue  à  Tair  chaud  contient  plus  de  graphite  et  moins  de 
carbone  combiné  que  la  fonte  obtenue  à  l'air  froid. 

La  fonte  obtenue  à  Tair  froid  a  laissé  plus  de  résidu  si- 
liceux. Cette  silice  se  trouvait  certainement  en  partie  à 
l'état  de  silicium  dans  la  fonte  5  je  dis  :  en  partie^  parce  qu'il 
est  vraisemblable  que  les  fontes  ne  sont  pas  exemptes  de 
laitier.  Il  n'en  est  plus  ainsi  pour  les  cendres  siliceuses  du 
fer  ou  de  Tacier  ;  la  silice  des  résidus  vient  certainement 
du  silicium,  mais  elle  n'en  représente  pas  la  totalité,  parce 
que  le  silicium  uni  au  fer,  bien  qu'il  soit  d'abord  trans- 
formé en  chlorure  par  le  bichlorure  de  mercure,  passe, 
par  l'action  de  l'eau,  à  l'état  de  silice,  dont  une  partie,  so- 
lubie,  est  enlevée  par  les  lavages,  tandis  qu'une  autre  par- 
lie,  insoluble,  reste  avec  le  protochlorure  de  mercure  : 
c'est  cette  silice  insoluble  que  l'on  trouve  après  1^  com- 
bustion du  charbon.  Cette  explication  est  fondée  sur  une 
expérience. 

X.  M.  le  commandant  Caron  mit  à  ma  disposition  un 
siliciure  de  fer  préparé  en  combinant  directement  le  métal 
avec  le  métalloïde. 

Ce  composé  blanc  argentin,  d'une  grande  dureté,  ana- 
lysé dans  mon  laboratoire,  contenait  : 

Fer 90,66 

Silicium 9)^4 

Charbon traces 

100,00 
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I  gramme  de  ce  siliciure  pulvérisé  a  été  chloruré  par 
i5  grammes  de  bî chlorure  de  mercure,  dans  un  mortier 
d'agate;  la  pâte  délayée  dans  80  centimètres  cubes  d'eau 
est  restée  à  Téluve  pendant  une  heure. 

Le  proiochlorure  de  mercure,  lavé,  séché  et  volatilisé 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  a  laissé  dans  la  nacelle 
de  platine  : 


sr 


Poudre  grise  pesant o ,  i44 

Après  combustion  et  réduction  :  silice.  .  .      o,  i4ï 

Carbone  brûlé o,oo3 

Ce  carbone  appartenait  évidemment  au  fer  employé. 

La  silice  blanche,  très-diyisée,  venait  du  silicium;  or, 
d'après  la  composition  du  siliciure,  on  aurait  du  en  obtenir 
o^*",  20;  il  en  était  donc  resté  o^^^oG  en  dissolution  dans 
Veau.  Si  le  silicium  combiné  au  fer  est  attaqué  à  froid  par 
le  bichlorure  de  mercure,  il  n'en  est  plus  ainsi  du  silicium 
isolé  et  cristallisé.  En  le  broyant  avec  le  bichlorure  et  de 
l'eau  il  n'y  a  aucune  action,  l'attaque  n'a  lieu  qu'à  une 
température  élevée  : 

0^*^,5  de  silicium  en  cristaux,  mêlé  à  du  bichlorure  de 
mercure,  ayant  été  mis  dans  une  nacelle  de  platine  placée 
dans  un  tube  de  verre  porté  au  rouge,  on  a  fait  passer  de 
la  vapeur  de  bichlorure.  Tout  le  silicium  a  disparu;  il 
n'est  resté  dans  la  nacelle  qu'une  trace  de  silice.  Ce  silicium 
cristallisé ,  d'une  grande  pureté ,  avait  été  préparé  par  le 
commandant  Caron. 

Cette  séparation  en  silice  soluble  et  en  silice  insoluble 
qui  ne  permet  pas  le  dosage,  mais  seulement  de  reconnaître 
la  présence  du  silicium  dans  un  fer  carburé,  n'est  pas  un  fait 
isolé.  Dans  les  cendres  du  carbone  extrait  des  foutes  phos- 
phorées  on  ne  retrouve  qu'une  faible  partie  du  phosphore; 
dans  les  cendres  du  carbone  retiré  des  aciers  alliés  au 
tungstène,  on  ne  retrouve  pas  davantage  tout  l'acide  tung- 
stique  correspondant  au  métal  ;  toutefois,  on  a,  dans  ces 
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carbone  brûlé.  On  ne  saurait  agir  ainsi  quand  on  brûle 
un  composé  de  fer  et  de  charbon,  on  n'a  réellemenl  d'autre 
indice  de  la  fin  de  la  combustion  que  la  cessation  de  la  for- 
mation de  l'acide  carbonique.  Heureusement  que  la  dispo- 
sition de  l'appareil  permettait  cette  constatation. 

En  opérant  sur  quelques  grammes  de  fonte,  le  courant 
d'oxygène  doit  être  continué  pendant  trois  à  quatre  heures; 
en  général  ce  temps  suffit  pour  brûler  une  fonte  exempte 
de  graphite.  On  interrompt  alors  le  courant  d'oxygène, 
tout  eu  maintenant  la  température  du  tube.  On  détache 
les  appareils  condenseurs,  on  les  pèse,  on  note  le  poids  de 
l'acide  carbonique,  le  poids  de  l'eau.  Après  les  avoir  ratta- 
chés, le  courant  d'oxygène  est  rétabli  pendant  une  heure. 
Si  le  poids  des  condenseurs  augmente  encore  pendant  cet 
intervalle  de  temps,  c'est  que  la  combustion  n'était  pas 
terminée  lors  de  la  première  pesée.  On  continue  à  faire 
passer  l'oxygène  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  production 
d'acide  carbonique. 

Dosage  du  carbone  dans  la  fonte, 

XI.  Fonte  blanche  de  Ria,  —  2  grammes  de  fonte  brû- 
lés dans  l'oxygène.  La  combustion  a  été  achevée  en  trois 
heures  ;  on  a  obtenu  : 

gr  gr 

Acide  carbonique,     o , 298  =  Carbone     0,0799 
Eau o,oo5 

Pour  I  gramme  de  fonte  ;  carbone,  o^*^,  08995. 

C'est  à  très-peu  près  le  carbone  dosé  dans  la  fonte  par  le 
bichlorure. 

J'ai  considéré  l'eau  recueillie  comme  accidentelle,  par  la 
raison  que,  dans  une  expérience  à  blanc,  le  poids  du  tube 
à  ponce  sulfurique  avait  augmenté  de  0^*^,003. 

Comme  le  gaz  oxygène  et  l'oxyde  de  cuivre  étaient 
parfaitement  secs,  l'eau  apparue  venait  peut-être  du  bou- 
chon de  liège  auquel  était  adaptée  la  ponce  sulfurique.  Les 
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a  grammes  de  fonte  blanche  n'ont  certainement  pas  pro- 
duit, par  le  fait  de  la  combustion,  o^*",  002  d'eau  représen- 
tant o8*",ooo2  d'hydrogène. 

Xn.  Fonte  grise  de  Ria^  obtenue  à  V air  froid»  — 
2  grammes  en  copeaux  détachés  par  la  raboteuse  ont  été 
brûlés  dans  l'oxygène.  La  combustion  a  duré  dix  heures. 
On  a  pesé  les  tubes  à  potasse  à  cinq  reprises.  L'eau  n'a 
pas  été  recueillie. 

Trois  heures  après  la  mise  en  train  : 

Acido 
carbonique. 

Première  pesée. ...  0,218 

Deuxième  pesée ...  0,010 

Troisième  pesée ....  0,016 

Quatrième  pesée ...  0,012 

Cinquième  pesée. . .  o,oo4 

0,260  =  carbone,  o*',07i 

Pour  I  gramme  de  fonte  grise  :  carbone,  o^*",  o355 ,  ce  que 
l'on  avait  dosé  par  le  bichlorure. 

Dans  le  traitement  par  le  sublimé  corrosif,  le  carbone 
retiré  des  fers  carbures  est  pesé  et  incinéré;  la  perte  occa- 
sionnée par  la  combustion  en  donne  le  poids.  Il  reste  à  exa- 
miner si  la  matière  brûlée  est  du  carbone  pur,  ainsi  que  je 
l'ai  supposé  jusqu'à  présent. 

XIU.  Du  charbon  extrait  de  la  fonte  blanche  de  Ria 
pesé,  en  sortant  du  courant  d'hydrogène  dans  lequel  on 
l'avait  laissé  refroidir,  a  été  placé  dans  le  tube  à  analyse  et 
brûlé  par  de  l'oxygène  sec  5  les  cendres  restées  dans  la  na- 
celle de  platine  ont  été  réduites  par  l'oxygène  avant  d'être 
pesées  : 

Charbon. o ,  o565 

Cendres  blanches  siliceuses o  ,oo35 

Matière  brûlée o,o53o 
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gr  gr 

Acide  carbonique  produit. ..     o ,  1 89  =  carbone,       o  ,o5 1 5 
Eau o,ai5  =  hydrogène,  0,0017 

o,o532 

Le  charbon  extrait  de  la  fonte  renfermait  près  de  2  mil- 
ligrammes d'hydrogène  :  3,2  pour  100. 

Cet  hydrogène  était-il  combiné  au  carbone ,  ou  retenu 
dans  le  charbon  agissant  comme  corps  poreux? 

XIV.  Du  charbon  de  la  fonte  blanche  de  Ria,  aussitôt 
après  son  refroidissement  dans  Thydrogène,  a  été  placé 
pendant  deux  jours  dans  le  vide  ^ec.  On  Ta  brûlé  dans 
l'oxygène  : 

gr 

Charbon o ,  235 

Cendres  réduites o  ,023 

Matière  brûlée 0,212 

gr  gr 

Acide  carbonique 0,760  =  carbone,       0,2073 

Eau o,o4o  =  hydrogène,  o,oo44 

0,2117 

Ainsi,  le  vide  n'avait  pas  expulsé  Thydrogène,  le  char- 
bon en  renfermant  encore  2  pour  100. 

Il  n'est  pas  probable  que  cet  hydrogène  accompagne  le 
carbone  dans  les  fers  carbures,  on  ne  l'a  pas  trouvé  en 
aussi  forte  proportion  dans  la  fonte  blanche;  l'eau  produite 
pendant  la  combustion  de  2  grammes  de  cette  fonte  a  pesé, 
sans  faire  de  correction,  oS'jOoS,  équivalant  à  oS%ooo5 
d'hydrogène  ;  avec  la  correction  très-motivée,  oS'',oo2, 
équivalant  à  0^^,0002  d'hydrogène.  Dans  les  2  grammes  de 
fonte  on  a  brûlé  oS'^,08  de  carbone  dans  lesquels,  en  pre- 
nant la  moyenne  des  analyses  précédentes,  il  aurait  dû  se 
trouver  2  milligrammes  d'hydrogène  qui,  en  brûlant,  de- 
vaient produire  2  centigrammes  d'eau,  dix  fois  plus  que  Ton 
n'en  a  obtenu.  On  va  voir  d'ailleurs  qu'en  chauffant  el  en 
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laissant  refroidir  le   charbon  de  la  fonte  dans  un  autre 
milieu  gazeux,  il  ne  contient  plus  d^ydrogène. 

XV.  Du  protochlorure  venant  de  la  réaction  du  bichlo- 
rure  de  mercure  sur  la  fonte  blanche  de  Ria  a  été  volati- 
lisé au  rouge  naissant,  non  plus  dans  Thydrogène,  mais 
dans  l'azote,  où  on  laissa  refroidir  le  charbon  abandonné  par 
le  sel  de  mercure.  Pour  avoir  un  courant  soutenu  d'azote 
exempt  d'oxygène,  on  faisait  passer  de  l'air  atmosphérique 
sec  et  dépouillé  d'acide  carbonique  sur  du  cuivre  métal- 
lique obtenu  de  la  révivification  de  la  limaille  grillée. 
Le  métal  remplissait  un  tube  de  i  mètre  de  longueur 
chauffé  au  rouge  naissant.  A  l'état  poreux,  le  cuivre  fixe 
l'oxygène  à  une  température  très-peu  élevée  ;  c'est  l'absor- 
bant  que  nous  avons  employé,  M.  Dumas  et  moi,  dans 
l'analyse  pondérale  de  Pair,  et  je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait 
un  agent  préférable  lorsqu'il  s'agit  de  se  procurer  un  assez 
grand  volume  de  gaz  azote. 

Après  la  volatilisation  du  protochlorure  de  mercure,  la 
nacelle  de  platine  renfermant  le  charbon  fut  portée  dans  le 
tube  à  analyse.  Pour  constater  la  parfaite  dessiccation  du 
gaz  oxygène  qui  devait  opérer  la  combustion ,  on  avait 
placé,  à  la  suite  de  l'appareil  purificateur,  un  tube  témoin 
à  ponce  sulfurique;  son  poids  n'a  pas  augmenté  pendant 
l'opération. 

Charbon  chauffé  et  refroidi  dans  Tazote 0,0675 

Après  la  combustion,  cendres  réduites o,oo65 

Matière  brûlée 0,0610 

Acide  carbonique       gr  gr 

obtenu 0,228  =  carbone,       0,0608 

Eau o,oo5  =  hydrogène,  o,ooo5 

L'acide  carbonique  recueilli  contient,  à  deux  dixièmes  de 
milligramme  près,  le  charbon  brûlé  dans  la  nacelle  :  c'est  la 
meilleure  preuve  de  l'absence  de  l'hydrogène.  Quant  à  l'eau 
obtenue,  5  milligrammes,  il  y  a  tout  lieu  de  penser  qu'elle 
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est  accidentelle  :  c'est  précisément  la  quantité  trouvée 
en  brûlant,  dans  Toxygène  sec,  2  grammes  de  fonte 
blanche  (XI).  Si,  considérant  cette  faible  quantité  d'eau 
comme  un  produit  de  la  combustion^  on  ajoute  Thydro- 
gène  qu  elle  représente  au  carbone^  dosé ,  on  a  un  excès  de 
trois  dixièmes  de  milligramme. 

Il  est  d'ailleurs  difficile  de  supposer  de  Fhydrogène  dans 
le  charbon  extrait  de  la  fonte  par  la  réaction  du  bichlorure 
de  mercure,  car.  en  admettant  même  qu'il  y  eût  de  l'hy- 
drogène enfermé  dans  le  métal^  de  l'hydrogène  occlus^  pour 
me  servir  de  l'expression  acceptée  aujourd'hui ,  la  puis- 
sante affinité  du  chlore  pour  ce  combustible  l'exclurait 
certainement  du  carbone  déposé  au  milieu  du  protochlo- 
rure de  mercure.  J'en  conclus  que  la  faible  proportion 
d'hydrogène  trouvée  dans  les  expériences  que  j'ai  décrites 
est  attribuable  à  cette  circonstance  :  que  le  charbon  avait 
été  chauflé  au  rouge  et  ensuite  refroidi  dans  ce  gaz.  J'ajou- 
terai que,  dans  les  dosages  du  carbone  de  la  fonte,  surtout 
dans  les  dosages  du  carbone  de  l'acier  et  du  fer,  l'excès  de 
poids  dû  à  la  présence  de  l'hydrogène  est  certainement  né- 
gligeable; il  était  néanmoins  utile  de  l'apprécier,  car  il 
explique  comment,  en  opérant  sur  2  à  3  grammes  de  fonte, 
on  pourrait  trouver,  par  la  réaction  du  bichlorure  de  mer- 
cure et  le  refroidissement  du  charbon  dans  l'hydrogène,  un 
peu  plus ,  très-peu  plus  de  carbone  que  n'en  donnerait  la 
combustion  directe  du  métal.  Pour  l'acier,  la  différence  n'at- 
teindrait certainement  pas  deux  dixièmes  de  milligramme. 

J'ai  insisté  sur  la  nécessité  d'enfermer  dans  un  tube  de 
verre  (Jig.  i,  p.  85)  la  nacelle  contenant  le  charbon  laissé 
par  le  proiochlorure  de  mercure,  afin  de  la  peser  à  l'abri  de 
l'air.  Au  reste,  c'est  une  précaution  à  prendre  pour  toutes 
les  substances  pulvérulentes,  particulièrement  quand  elles 
sont  aussi  hydroscopiques  que  le  charbon  venant  d'un  fer 
carburé.  A^pici  une  preuve  de  la  rapidité  avec  laquelle  ce 
charbon  absorbe  la  vapeur  aqueuse  de  Tatmosphèie  : 
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XVI.  Du  charbon  de  la  fonte  blanche,  refroidi  dans  le 
courant  d'hydrogène  sec,  pesait  : 

Charbon 0,077 

Après  une  heure  d*exposition  à  Tair 0,087 

Humidité  absorbée  en  une  heure 0,010 

Après  deux  heures  d^exposition 0,091 

Humidité  absorbée  dans  la  deuxième  heure o  ,oo4 

Acier  et  fer. 

Dans  l'acier,  moins  carburé  que  la  fonte,  le  fer  est  très- 
rapidement  chloruré  par  le  bichlorure  de  mercure. 

XVII.  Acier  cémenté.  —  L'échantillon  a  été  pris  sur 
une  barre  sortant  du  four.  C'était  un  acier  poule  d'une 
carburation  jugée  un  peu  au-dessous  de  la  moyenne.  Le  fer 
soumis  à  la  cémentation  avait  été  fabriqué  avec  de  la  fonte 
de  Ria ,  la  prise  d'essai  prélevée  sur  toute  la  section  d'une 
cassure.  Les  copeaux  ont  été  attaqués  par  20  grammes  de  bi- 
chlorure. 

I  gramme  du  n<*  t  a  fourni  : 

Charbon  noir  très-divisé 0,009 

Après  combustion  et  réduction,  résidu  blanc 

siliceux 0,001 5 

Carbone  brûlé 0,0076 

I  gramme  du  n°  9.  : 

Charbon 0,010 

Après  combustion  et  réduction,  résidu 0,002 

Carbone  brûlé o  ,008 

I  gramme  du  n"  3,  fortement  carburé,  a  donné  : 

Carbone. .  • . , 0,016 

XVill.  Fer  pros^enant  de  Vaffinage  de  la  J otite  de 
liia,  —  La  fonte  sortie  d'un  haut  fourneau  marchant  au 
charbon  de  bois  avait  été  pudléc  à  la  houille. 


(  »o6) 
La  trituration  avec  le  bichlorure  a  été  faite  dans  un  mor- 
tier d'agate,  i  gramme  a  donné  : 

Charbon  noir  léger o ,  oo25 

Après  combustion  et  réduction,  résidu  siliceux 

blanc o,ooi5 

Carbone  brûlé o,ooio 

Fer  proi^enant  de  la  fonte  de  Ria^  affinée  au  charbon 
de  bois,  —  La  trituration  a  été  faite  dans  un  mortier  de 
verre. 

I  gramme  a  donné  : 

gr 

Charbon  noir  volumineux 0,009 

Après  combustion  et  réduction,  silice  blanche.     0,008  (') 

Carbone 0,001 

En  quatorze  jours  de  cémentation,  comprenant  huit 
jours  de  chauffage  et  six  jours  de  refroidissement,  le  fer  a 
acquis  seulement  8  millièmes  de  carbone,  et  exception- 
nellement  16  millièmes.  On  voit  avec  quelle  lenteur,  par 
le  contact  du  charbon  de  bois  maintenu  au  rouge,  le  car- 
bone pénètre  dans  une  barre  de  fer  d'environ  i  centimètre 
d  épaisseur. 

XIX.  Acier  cémenté.  —  Préparé  avec  des  barres  de  fer 
de  Suède  de  première  marque,  dans  les  fours  de  l'usine 
Jacob  Holtzer,  à  Unieux  (Loire).  Lors  du  démontage  du 
four,  on  choisit  trois  échantillons  représentant  : 

Le  n"  I,  fer  jugé  le  moins  carburé; 

Le  n"  2,  fer  plus  carburé  que  le  n°  i  ; 

Le  n°  3,  fer  le  plus  carburé. 

Les  prises  d'essai  ont  été  détachées  par  la  raboteuse  sur 
la  section  que  présentait  la  cassure  de  chacune  des  barres 
d'acier  poule. 

(')  Cette  forte  proportion  de  matière  siliceuse  a  été  introduite,  en  {grande 
partie,  par  le  verre  du  morlie^ 


(  '07  ) 
Lt^attaque  des  copeaux  d^ acier  par  le  bichlorure  a  eu  lieu 
dans  un  mortier  de  verre. 

1  gramme  du  n^  i  a  fourni  : 

Charbon o^oiS 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  siliceux .     o ,  007 

Carbone  brûlé 0,008 

I  gramme  du  n^  2  : 

Charbon o  ,022 

Après  combustion  et  réduction  :  cendre  sili- 

ceuse o  ,009 

Carbone  brûlé o,oi3 

I  gramme  du  n^  3  : 

Charbon o  ,o25 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  sili- 
ceuses       o , oo5 

Carbone  brûlé o  ,020 

XX.  Fer  de  Suède  avant  la  cémentation,  —  La  prise 
dressai  préparée  en  perçant  à  la  mèche  une  barre  dans 
toute  son  épaisseur.  L'attaque  a  eu  lieu  dans  un  mortier 
d'agate. 

I  gramme  a  donné  : 

gr 

Charbon  noir  volumineux o,oo5 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  siliceux .     o ,  002 

Carbone  brûlé ^ o,oo3 

Un  échantillon  prélevé  sur  une  autre  barre  a  donné,  pour 
I  gramme  : 

Carbone o**",  0026 

Un  échantillon  de  fer  de  Suède,  déposé  dans  les  galeries 
du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  sans  indication  de 
marque,  a  donné,  pour  1  gramme  : 

Carbone o«%  002 


(  «oS  ) 
Dans  les  quatorze  jours  de  cémentation  effectuée  dans 
les  fours  d'Unieux,  le  fer,  pour  devenir  acier  poule,  a  acquis 
en  carbone  : 

Les  barres  carburées  au  même  point 

que  le  D*'  1 5  millièmes. 

n°  2 I  o         » 

n®  3 17         » 

Quand  on  considère  avec  quelle  lenteur  le  carbone  pé- 
nètre le  fer  placé  dans  les  caisses  du  four  à  cémenter,  on 
comprend  qu'il  ne  sôît  pas  indifférent  que  ce  fer  renferme 
déjà  avant  l'opération  3  millièmes  de  carbone  ;  c'est  le  tiers 
de  ce  qu'en  contiennent  certains  aciers. 

XXI.  Acier  pudlé,  —  Fabriqué  avec  la  fonte  des  hauts 
fourneaux  de  Ria.  Dans  le  pudlage,  en  poussant  Taffinage 
jusqu'à  une  certaine  limite,  on  retire  des  loupes  retenant 
assez  de  carbone  pour  communiquer  au  fer  les  propriétés 
de  l'acier.  Ces  loupes  sont  façonnées  sous  le  marteau-pilon 
eu  lingots  que  l'on  étire. 

Les  prises  dressai  ont  été  détachées  par  la  raboteuse  sur 
toute  la  surface  de  la  section  d'une  barre  d'acier.  L'at- 
taque des  copeaux  par  le  bichlorure  de  mercure  a  eu  lieu 
dans  un  mortier  de  verre. 

I  gramme  a  fourni  : 

Charbon 0,016 

Après  combustion  et  réduction:  résidu  gris, 

siliceux o  ,oo4 

Carbone  brûlé OyOïa 

L'acier  pudlé  en  barre  est  quelquefois  soumis  à  la  cémen-< 
tation  pour  obtenir  un  acier  plus  carburé. 

Acier  pudlé  cémenté  doux,  —  i  gramme  a  donné  : 

Charbon o ,  0253 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu o,oio5 

Carbone  brûlé o,oi4B 


(   '09  ) 

Acier  pudlé  cémenté  dur,  —  Le  grain  de  cet  acier  res- 
semblait au  grain  de  la  fonte  grise.  La  dureté  était  consi- 
dérable. 

I  gramme  a  donné  : 

r 

Charbon o ,  o4o 

Après  combustion:  résidu  gris,  non  attirable  à  Taimant.     o,oi5 

Carbone  brûlé  à  l'air o,o25 

II  est  possible  que  le  résidu  contînt  un  peu  de  graphite, 

XXU.  Acier  fondu,  —  L'acier  poule  est  brisé  en  petits 
fragments  que  l'on  classe  en  plusieurs  catégories,  d'après 
Paspect  de  la  cassure.  Pour  un  œil  exercé  cet  aspect  de- 
vient l'indice  du  degré  de  carburation;  aussi  ce  triage 
est-il,  sans  aucun  doute,  la  partie  la  plus  délicate  de  la  fa- 
brication de  l'acier,  par  l'influence  qu'il  exerce  sur  la 
qualité  des  produits.  Des  lots  de  i5  à  i6  kilogrammes  for- 
més avec  diverses  proportions  des  fragments  classés  sont 
fondus  au  creuset  et  coulés  en  lingotière.  Le  lingot  soudé ^ 
c'est-à-dire  forgé,  est  étiré  par  le  martelage  en  barres,  en 
baguettes  de  toute  grosseur.  Le  grain  du  lingot  est  profon- 
dément modifié  par  le  travail  des  marteaux  ;  il  acquiert 
quelquefois  une  telle  finesse,  qu'à  la  cassure  Tacier  fondu 
présente  une  pâte  homogène  et  compacte. 

Acier  à  outils^  en  lingot;  marqué  à  la  cloche. 
Échantillonna  i.  De  i*',5,  retiré: 

Charbon o,oi5 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  blan- 
ches       o ,ooo5 

Carbone  brûlé o ,  o  1 45 

Pour  1  gramme  d'acier o  ,0097 


(  ,.o) 

Éclianlillon  n*^  ?..  De  i*%5,  retiré: 

Charbon 0,0 165 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. ...  0,0010 

Carbone  brûlé o,oi55 

Pour  I  gramme  d'acier o,oio3 

Même  Ungot,  soudé  et  étire. 

De  1*^,5,  retiré  : 

Charbon 0,018 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. ...  o  ,oo5 

Carbone  brûlé < .  0,01 3 

Pour  I  gramme  d'acier o ,  087 

Acier  en  lingot^  non  marqué. 
De  I  gramme,  retiré  : 

Charbon 0,018 

Après  combustion  et  réduction.. o,oo5 

Carbone  brûlé 0,01 3 

Même  acier ^  soudé  et  étiré. 

De  I  gramme,  retiré: 

Charbon 0,010 

Après  combustion 0,002 

Carbone  brûlé 0,008 

Acier  à  outils,  en  lingot,  marqué  à  la  cloche. 
De  1  gramme,  retiré  : 

Charbon o ,  o32 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres.  ...  0,0 14 

Charbon  brûlé 0,018 

Même  acier,  soudé  et  étiré  en  barrer  d'un  faible  calibre. 
De  I  gramme,  retiré  : 

Charbon 0,0 165 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. . . .  o,oo45 

Charbon  brûlé 0,0120 


(  '"  ) 

Il  n'est  pas  vraisemblable  que  le  métal  enlevé  pour 
Tessaî  à  un  lingot  de  i5  h  i6  kilogrammes  en  représente 
la  composition  moyenne.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a  tout  lieu 
de  croire,  d'après  les  résultats  précédents,  que,  pendant  le 
soudage  ayant  pour  ellet  de  faire  disparaître  les  soufflures, 
et  pendant  l'étirage  du  lingot  forgé  en  barres  ou  en  ba- 
guettes,^ î'  y  a  disparition  d'une  certaine  quantité  de  car- 
bone; cette  partie  du  travail  étant  une  sorte  d'affinage. 
L'expérience  indiquerait  ici  que,  durant  la  soudure  et 
l'étirage,  l'acier  a  perdu  de  si  à  6  millièmes  de  carbone. 

XXni.  ^cier fondu  étiré  en  ban*e  et  cémenté,  —  Pour 
certaines  exigences  de  fabrication,  l'acier  fondu  est  cémenté, 
et  quelquefois  même  cémenté  deux  fois  consécutivement. 
En  sortant  des  caisses,  la  barre  a  perdu  la  finesse  de  grain 
caractéristique  de  l'acier  fondu  étiré.  L'échantillon  soumis 
à  l'essai  avait  subi  deux  cémentations,  il  était  à  larges  fa- 
cettes ondulées,  d'un  blanc  argentin,  d'une  grande  dureté. 
La  raboteuse  ne  l'attaquait  que  très-difficilement. 

De  i»%5  d'acier,  retiré: 

Charbon o ,  o3o 

Après  la  combustion  à  Tair  et  la  réduction,  il 
est  resté  un  résidu  noir  évidemment  gra- 
phiteux pesant o,oi3 

Carbone  brûlé  à  l'air o»oi7 

Après  combustion  du  résidu  dans  Toxygène  et 
la  réduction,  on  a  obtenu  une  substance 
siliceuse,  grisâtre,  pesant o,oo5 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène,  graphite,     o  ,008 
Pour  1  gramme  d'acier  : 

Carbone  combiné o,oii3 

Graphite o ,  oo53 

Carbone  total o  ,0166 


(  II*  ) 

Cet  acier  fondu,  doublement  cémenté,  ne  contient  pas 
plus  de  carbone  que  plusieurs  des  aciers  poules  examinés  *, 
il  en  diffère  cependant  par  son  aspect,  par  la  présence  du 
graphite,  à  laquelle  probablement  il  doit  sa  plus  grande 
dureté. 

XXIV.  Acier  fondu  renfermant  du  tungstène,  —  Le 
tungstène  ajouté  pendant  la  fusion  de  l'acier  cémenté  com- 
munique à  Tacier  fondu  de  la  ténacité,  en  lui  faisant 
prendre  un  grain  tellement  serré,  qu*après  le  martelage,  à 
la  cassure,  il  paraît  compacte. 

L'acier- tungstène  dont  on  a  dosé  le  carbone  avait  été 
obtenu  dans  l'usine  d'Unieux  (Loire),  par  M.  Jules 
Holtzer;  il  était  étiré  en  baguettes  prismatiques  de  moins 
de  I  centimètre  de  côté. 

A.  —  Un  fragment  de  i^"^,  23  a  été  suspendu  au  moyen 
d'une  spirale  de  platine,  dans  loo  centimètres  cubes  d'eau 
chauffée  à  80  degrés,  dans  laquelle  on  avait  mis  20  gram- 
mes de  bichlorure  de  mercure.  L'action  était  terminée  en 
vingt-quatre  heures  5  il  y  avait  eu  du  mercure  réduit. 

'  Le  dépôt,  lavé  et  séché,  a  pesé  5^^,  aS  ;  il  en  était  resté 
o^*",  20  adhérant  au  filtre. 

Charbon 0,010 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  gris. .      0,007 

Carbone  brûlé 0,011 

Pour  1  gramme  d'acier 0,009  (*) 

Le  résidu  de  la  combustion  du  carbone  (o^'^,  007)  était 
attirable  à  l'aimant;  il  renfermait  donc  du  fer.  On  l'a 
brûlé  :  il  s'est  transformé  en  une  poudre  rouge  dans  la- 
quelle on  apercevait  quelques  points  jaunes. 

B.  —  I  gramme  de  limaille  détachée  d'une  baguette 
d'acier- tungstène,  aumoyen  d'une  lime  fortement  trempée, 

(^)  06:^,0093,  si  l'on  ajoute  au  oKi^jOii  de  carbone  brûlé  les  osr,ooo4  du 
carbone  retenu  dans  le  protochlorure  adhérant  au  filtre. 


(  "3  ) 

a  été  trituré  dans  un  mortier  d^agate  avec  20  grammes  de 
bîchlorure  de  mercure  et  de  l'eau.  En  moins  d'une  demi- 
heure  la  cliloruration  élait  achevée;  il  n*y  a  pas  eu  sensi- 
blement de  mercure  réduit.  Le  prolochlorure,  lavé  et  sé- 
ché, a  pesé  8^**,  3;  il  en  restait  oS'^,16  sur  le  filtre. 

Charbon  obtenu 0,01 5 

Après  la  combustion  :  cendres  jaunâtres  pe- 
sant      o ,oo5 

Carbone  brûlé 0,010 

Les  cendres  jaunes  réduites  par  l'bydrogène  sont  deve- 
nues grisâtres  sans  changer  de  poids;  leur  couleur  dépen- 
dait donc  d'une  bien  faible  quantité  d'acide  tungstique.  Le 
tungstène  avait  été  éliminé,  puisque  l'acier  devait  en  ren- 
fermer 7~  environ  et  que,  dans  les  cendres  laissées  par  le 
charbon,  il  n'y  avait  en  réalité  que  des  traces  de  ce  métal. 

XXV.  Acier  des  ressorts  de  montres,  —  Deux  ressorts 
pesant  ensemble  1^^,92  ont  été  mis  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  à  80  degrés,  dans  laquelle  on  avait  délayé 
-aS  grammes  de  bichlorure  de  mercure.  On  a  retiré  ; 

Charbon 0,082 

Après  conr)bustion  et  réduction  :  cendres  grises     o ,  o  1 1 

Carbone  brûlé 0,021 

Pour  1  gramme  d'acier  :  carbone,  o^"^,  0109. 
Les  cendres  réduites  étaient  attirables  à  l'aimant. 

XXVI.  Acier  d' une  bouche  à  feu.  —  On  a  détaché  sur 
divers  points  d'une  pièce  de  canon  les  copeaux  destinés 
aux  essais. 

2*'',o45  d'acier  ont  été  attaqués  par  35  grammes  de  bi- 
chlorure de  mercure  délayés  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  chaude. 
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gr 

Charbon  obtenu o,o4o 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  grises 

attirables o  ,0*28 

Carbone  brûlé o,oiî 

Pour  I  gramme  d'acier  :  carbone,  o^^'jOoSg. 

XXVII.  Acier  employé  à  fabriquer  des  canons  de 
fusils.  —  I  gramme  de  copeaux  enlevés  à  l'aide  du  tour  a 
été  trituré  dans  un  mortier  d'agate  avec  i5  grammes  de 
bichlorure  et  la  quantité  d'eau  nécessaire  5  le  métal  a  été 
chloruré  en  moins  d'une  demi-heure.  Du  prolochlorure  de 
mercure  on  a  retiré  : 

Charbon o  ,oo55 

Après  combustion  et  réduction  :  silice  blanche     o  ,00 1  o 

Carbone  brûlé o  ,oo45 

C'est,  on  le  voit,  un  acier  très-peu  carburé,  différant  à 
peine  de  certains  fers,  puisque  l'on  a  dosé,  dans  des  fers  de 
Suède  de  bonnes  marques,  a  et  même  3  millièmes  de  car- 
bone. D'après  des  renseignements  dont  je  suis  redevable 
à  M.  le  commandant  d'artillerie  Caron,  le  carbone  dans 
l'acier  destiné  à  la  fabrication  des  canons  de  fusils  ne 
doit  pas  dépasser  4^5  millièmes.  Cette  proportion  suffit 
pour  donner  au  fer  la  propriété  de  pouvoir  être  fondu  et 
coulé,  en  le  transformant  en  un  acier  très-doux.  On  assure 
que  si,  industriellement  parlant,  il  était  possible  de  couler 
le  fer,  les  canons  en  fer  fondu  seraient  préférables  aux  ca- 
nons en  acier  doux.  La  fusion  du  fer,  je  ne  dis  pas  du  fer 
chimiquement  pur,  est  praticable  au  fourneau  à  vent. 
M.  Jules  Holtzer  a  fondu  et  coulé  en  lingotière,  devant 
moi,  i4  kilogrammes  de  fer  venant  de  l'affinage  de  la  fonte 
de  Ria.  Toutefois  la  coulée  devient  difficile  parce  que  la 
température  qu'il  faut  atteindre  pour  opérer  la  fusion  est 
telle,  que  les  meilleurs  creusets  se  ramollissent  au  point 


(  "5  ) 
de  céder  à  la  pression  exercée  sur  leurs  parois  par  le  métal 
liquide.  L'opération  n'est  réellement  pratique  qu'en  ren- 
dant le  fer  plus  fusible  par  l'addition  de  quelques  millièmes 
de  carbone,  en  un  mot,  quand,  par  sa  constitution,  il  se 
rapproche  de  l'acier  doux.  Au  reste,  il  est  possible  que, 
même  dans  les  laboratoires,  on  n'ait  pas  encore  fondu  du 
fer  pur,  non  que  je  croie  celte  fusion  impossible,  puisque, 
avec  le  chalumeau  de  Schlœssing,  on  fond  aisément  le  pla- 
tine :  j'ai  même  constaté  qu'on  le  volatilisait;  mais  c'est 
qu'à  une  haute  température  le  fer  réduit  la  silice  des  creu- 
sets, en  assimilant  du  silicium;  il  est  hors  de  doute  qu'il 
assimile  aussi  du  carbone  lorsqu'il  est  chauffé  dans  une 
atmosphère  où  il  y  a  des  gaz  carbures,  y  compris  l'un  des 
produits  de  la  combustion  du  charbon,  le  gaz  acide  carbo- 
nique. C'est  pour  cela  que  le  fer  fondu  renferme  toujours 
une  proportion  de  carbone  un  peu  supérieure  à  celle  qu'il 
contenait  avant  la  fusion. 

XXVin.  Fer  fondu  au  chalumeau  de  Schlœssing,  — 
J'ai  assisté  à  l'Ecole  Normale,  dans  le  laboratoire  de  mon 
ami  Henri  Sainte-Claire  Deville,  à  une  expérience  où  l'on 
fondit  I  kilogramme  de  fer  que  l'on  coula  en  lingotière; 
ensuite  on  en  fit  une  barre.  Ce  fer  était  doux  et  supporta 
les  épreuves  que  supportent  les  fers  forgés  de  bonne  qualité. 

2  grammes  de  ce  fer  fondu  réduit  en  copeaux  ont  été 
triturés  dans  un  mortier  de  verre  avec  3o  grammes  de 
bîchlorure  de  mercure. 

Retiré  : 

gr 

Charbon o,oio 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  blanc .   o ,  oo4 

Carbone  brûlé o  ,006 

Pour  I  gramme  de  fer  fondu  :  carbone,  08*^,003. 

C'est  la  dose  que  Ton  trouve  dans  les  fers  aciéreux  de 
Suéde,  et  il  ne  faudrait  qu'ajouter  un  millième  et  demi  de 
carbone  pour  constituer  l'acier  doux  des  canons  de  fusils. 

8. 
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XXIX.  Fer  de  carde.  —  Les  fers  examinés  dans  le 
cours  de  ce  travail  ont  présenté  de  i  à  3  millièmes  de  car- 
bone. En  trouverait-on  de  moins  carbures  ?  J'avais  espéré 
rencontrer  un  fer  exempt  de  carbone  dans  des  fils  très-fins^ 
extrêmement  flexibles^  ductiles,  connus  sous  le  nom  de 
fer  de  carde, 

I  gramme  de  ces  fils  a  été  trituré  dans  un  mortier  d'à* 
gâte  avec  i6  grammes  de  bicblorure  de  mercure. 

Obtenu  : 

gr 

Charbon  noir  très-léger o,ooïo 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu. . . .   0,0006 

Carbone  brûlé.  < o ,ooo4 

C'est  le  fer  le  moins  carburé  que  j'ai  rencontré  jusqu'à 
présent  dans  les  produits  de  l'industrie. 

En  faisant  réagir  le  bicblorure  de  mercure  sur  un  fer 
carburé,  le  carbone  est  extrait,  pesé  et  brûlé;  par  des  essais 
comparatifs,  j'ai  montré  que,  par  suite  de  cette  réaction,  on 
le  dosait  aussi  exactement  qu'en  le  recueillant,  transformé 
en  acide  carbonique,  par  la  combustion  directe  de  la  fonte 
et  de  l'acier.  L'emploi  du  bicblorure  offre  d'ailleurs  cet 
avantage  qu'il  n'exige  pas  que  les  matières  soient  en  poudre 
d'une  grande  ténuité,  condition  toujours  difficile  et  quel- 
quefois impossible  à  réaliser.  Le  procédé  par  la  combus- 
tion est  loin  d'être  simplifié,  quand  on  concentre  le 
carbone  dans  le  résidu  laissé  par  les  fers  carbures,  qu'on 
attaque  par  l'iode,  par  le  brome,  par  le  cblorure  d'argent, 
par  le  chlorure  et  le  sulfate  de  cuivre.  L'action  de  ces 
agents  est  souvent  d'une  lenteur  désespérante  5  or,  on  a  vu 
qu'en  moins  d'une  heure  le  fer  est  dissous  par  le  sublimé 
corrosif  (*).  Le  carbone  mêlé  soit  à  de  l'argent,  soit  à  du 

(*)  Il  faut  un  temps  très-long  (huit  &  quinze  jours)  pour  la  chloruration 
d'un  morceau  de  fer  posé  sur  un  culot  de  chlorure  d^argent  fondu;  Ton 
doit  d^ailleurs  éviter  le  contact  de  Tair.  Par  les  sels  de  cuivre,  la  fonte  eo 
poudre  très-fine  est  chlorurée  en  un  jour  ou  deux. 
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cuivre,  est  alors  dosé  par  la  méthode  adoptée  pour  analyser 
les  substances  organiques  ;  mais  ce  carbone,  on  ne  le  voit 
pas,  on  ne  sait  s'il  consiste  en  carbone  combiné  brûlant 
dans  Tair  à  la  manière  de  Tamadou,  ou  en  graphite  brûlant 
difficilement  à  une  température  élevée,  même  dans  une 
atmosphère  d^oxygène,  ou  enfin,  si  ce  carbone  que  Ton 
dose  en  bloc,  à  Tétat  d'acide  carbonique,  n'est  pas  un  mé- 
lange des  deux  espèces.  Cependant  lorsqu'il  s'agit  d'études 
métallurgiques }  il  est  important  de  constater,  non  pas  uni- 
quement la  proportion,  mais  encore  la  nature  du  carbone  : 
on  en  jugera  par  un  fait  observé  précédemment  et  que  je 
dois  rappeler. 

Les  aciers  cémentés  XVII  et  XXIII  possédaient  des  ca- 
ractères physique?  très-différents;  en  effet,  le  second  se 
distinguait  du  premier  par  une  cassure  brillante,  à  larges  fa- 
cettes, et  surtout  par  une  du relé  beaucoup  plus  grande.  Ce- 
pendant chacun  de  ces  aciers  renfermait  16  millièmes  de 
carbone. C'est  tout  ce  qu'aurait  dit  le  dosage  par  la  combus- 
tion directe:  de  chaque  échantillon  on  eût  obtenu  une  quan- 
tité d'acide  carbonique  accusant  16  millièmes  de  carbone; 
égalité  qui  n'expliquerait  pas  le  moins  du  monde  la  diffé- 
rence de  propriétés  reconnue  entre  lesdeux  aciers  ayant  pour 
origine  le  même  fer.  Le  dosage  opéré  en  faisant  intervenir 
le  bichlorure  de  mercure  a  donné  aussi  16  millièmes  de 
carbone  ;  mais  ce  carbone  étant  isolé,  on  a  pu  reconnaître 
que  dans  l'acier  XYII,  il  y  avait  uniquement  du  carbone 
combiné^  tandis  que  dans  l'acier  XXIII,  il  entrait  dans  les 
16  millièmes  de  carbone  un  tiers  de  graphite.  J'ajouterai 
qu'en  isolant  le  carbone  au  moyen  du  bichlorure  de  mercure 
Ton  parvient  à  en  doser  des  quantités  tellement  faibles, 
qu'elles  passeraient  certainement  inaperçues  dans  le  pro- 
cédé basé  sur  la  combustion.  De  i  gramme  de  fer  de  carde 
par  exemple,  on  a  retiré  oS"^,ooo4  de  carbone.  Si  le  fer  eût 
été  brûlé,  eût-on  employé  3  grammes  de  métal,  l'acide 
carbonique  produit  n'aurait  pas  affecté  sensiblement  le 
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poids  des  appareils  à  potasse  disposés  pour  absorber  ce  gaz  ^ 
cependant,  ces  4  dixièmes  de  milligramme  trouvés  après 
la  volatilisation  du  chlorure  de  mercure,  étaient  des  plus 
visibles;  ce  carbone,  d'un  beau  noir,  couvrait  le  fond  de 
la  nacelle  de  platine  sur  une  longueur  de  2  centimètres; 
eût-il  pesé  vingt  fois  moins  qu'il  n'eût  pas  échappé  à  la  vue. 
J'en  conclus  que,  par  la  réaction  du  bichlorure,  on  par- 
vient non-seulement  à  doser  le  carbone  avec  une  grande 
exactitude,  mais  encore  à  en  mettre  en  évidence,  dans  le 
fer, les  plus  infimes  proportions  par  le  volume  qu'il  occupe 
à  cause  de  sa  ténuité  comparable  à  celle  du  noir  de  fumée 
le  plus  léger. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  TEMPÉRATURE  DES  FLAMMES 
ET  LA  DISSOCIATION  ('); 

Par  m,  E.  vicaire. 

Ingénieur  des  Mines,  Professeur  à  PÉcole  des  Mineurs 

de  Saint-Etienne. 


Lorsqu'un  mélange  gazeux,  placé  dans  une  enceinte  im- 
perméable à  la  chaleur,  entre  en  combustion,  la  chaleur 
dégagée  reste  en  totalité  dans  la  masse  gazeuse,  qu^elle 
échauffe,  et  Ton  peut  aisément  calculer  la  température  qui 
se  sera  produite  lorsqu'une  fraction  déterminée  de  l'élé- 
ment combustible  sera  brûlée. 

Si  l'on  suppose  la  combustion  complète,  on  obtient  les 
formules  au  moyen  desquelles  on  calcule  ordinairement  les 
températures  de  combustion. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  ces  formules  don- 
nent des  résultats  bien  supérieurs  aux  températures  que 
présentent  réellement  les  flammes,  surtout  dans  le  cas  de 

('  )  Une  Note  résumant  les  principaux  points  de  ce  Mémoire  a  été  pré- 
sentée à  PAcadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  q8  décembre  1868. 
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la  combustion  par  i^oxygène  pur.  Mais  ce  fait  était  resté 
^ns  explicatiou  satisfaisante  jusqu'à  la  découverte  du  phé- 
nomène de  la  dissociation  par  M.  H.  Sainle-Clairc  Deville. 
Anjourdliui  l'explication  n'en  offre  aucune  difficulté  :  c'est 
qu'à  partir  d'un  certain  point,  1  élévation  de  la  tempéra- 
ture met  obstacle  à  une  combustion  plus  complète,  parce 
que  si  une  nouvelle  quantité  de  matière  entrait  en  combi- 
naison, la  chaleur  dégagée  déterminerait  la  dissociation 
d^une  quantité  exactement  égale  du  produit  de  la  combus- 
tion antérieure. 

Ainsi  la  température  observée  dans  la  flamme  est  le  ré- 
sultat d'une  combustion  partielle  et  non  d'une  combustion 
complète  comme  le  supposait  la  formule. 

Si  l'on  a  déterminé  par  expérience  la  température,  on 
en  déduit  aisément  la  quantité  de  gaz  sur  laquelle  a  porté 
la  combustion,  par  la  même  équation  qui,  si  l'on  connaissait 
•cette  quantité,  donnerait  la  température. 

Mais  cette  équation^  que  j'établirai  d'ailleurs  d'une  ma- 
nière un  peu  plus  générale  qu'on  ne  Tavait  encore  fait,  ne 
tient  pas  lieu  des  anciennes  formules  de  températures; 
elle  ne  permet  pas  de  prévoir  la  température  de  combustion 
d'un  mélangedonné,  car  elle  renferme  deux  grandeurs  éga- 
lement inconnues  à  l'avance,  la  quantité  brûlée  et  la  tem- 
pérature. 

Pour  déterminer  ces  deux  grandeurs,  il  faut  donc  établir 
entre  elles  une  seconde  relation. 

C'est  ce  que  j'ai  cherché  à  faire,  et  je  me  propose  dans 
le  présent  travail  de  montrer,  au  moins  pour  les  cas  les 
plus  simples,  comment  cette  relation  pourrait  se  déduire 
des  lois  de  la  dissociation  supposées  entièrement  connues. 
Bien  qu'une  telle  supposition  soit  actuellement  loin  d'être 
réalisée,  la  solution  de  ce  problème  conduit  dès  à  présent, 
comme  j'espère  le  montrer,  à  des  conséquences  intéres- 
santes*, on  verra  de  plus  qu'elle  suggère  divers  procédés 
pour  Tétude  expérimentale  de  la  dissociation. 
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I.  —  Prenons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'un 
mélangea  équivalents  égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène,  et 
supposons  pour  un  instant  qu'on  puisse  le  placer  dans  des 
conditions  telles,  que  la  combustion  commence  à  la  fois 
dans  tous  les  points  de  la  masse.  ' 

Décomposons  par  la  pensée  le  temps  très-court  pendant 
lequel  la  combustion  s'effectue.  Pendant  ce  temps  il  se 
forme  en  chaque  point  une  quantité  croissante  de  vapeur 
d'eau,  tandis  que  la  proportion  des  gaz  non  encore  combinés 
va  en  décroissant;  la  température  s'élève,  et  d'après  les 
hypothèses  faites,  tout  est  pareil  à  chaque  instant  dans  les 
divers  points  de  la  masse,  sous  le  rapport  de  la  composition 
comme  de  la  température. 

La  composition  peut  être  définie  à  chaque  instant  par  la 
fraction  de  la  masse  qui  n'est  pas  encore  combinée;  soit  k 
cette  fraction,  i  —  k  représentera  l'eau  formée,  et  si  nous 
appelons  c  la  chaleur  spécifique  du  mélange,  c'  celle  de  la 
vapeur  d'eau,  P  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de 
l'unité  de  poids  d'eau  et  t  la  température  à  l'instant  consi- 
déré, si  nous  supposons  d'ailleurs  que  le  mélange  fût  pri- 
mitivement à  zéro  degré,  nous  aurons  la  relation 

(i)  [Ac -h  il  —A)c']t={i  —A)V. 

Bien  que  cette  équation  soit  très-connue,  il  ne  sera  peut- 
être  pas  inutile  d'en  préciser  la  signification. 

Le  second  membre  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  for- 
mation du  poids  I  —  k  d'eau  5  le  premier  membre  représente 
la  chaleur  nécessaire  pour  porter  de  zéro  à  /  degrés  le  mé- 
lange d'un  poids  k  de  gaz  tonnant  avec  un  poids  1  —  k  de 
vapeur  d'eau .  Lepoids  k  de  gaz  a  bien  été  effectivement  porté 
de  zéro  à  t  degrés  aux  dépens  de  la  chaleur  de  combustion  ; 
mais  il  n'en  est  pas  tout  à  fait  de  même  pour  l'eau,  qui 
n'existait  pas  au  commencement  de  l'opération.  En  ce  qui 
concerne  ce  corps,  Téquation  est  la  traduction  de  ce  fait 
e?ipérimental  que  pour  chaque  kilogramme  du  produit  de 
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la  combustion  formé,  puis  ramené  à  zéro,  on  retrouve  dans 
les  corps  ambiants  une  quantité  P  de  chaleur;  de  sorte 
qu'à  Tiusiant  où  il  vient  de  se  former,  les  choses  se  passent 
comme  si  ce  corps  eût  existé  dès  le  début  à  zéro  et  qu'on  lui 
eût  appliqué,  à  lui-même  et  aux  corps  ambiants,  cette 
quantité  P  de  chaleur. 

Si  le  produit  de  la  combustion  était  un  gaz  permanent, 
Téquation  serait  exacte  en  représentant  par  P  le  pouvoir  ca- 
lorifique du  gaz  combustible,  multiplié  par  le  poids  de  ce 
gaz  qui  entre  dans  i  kilogramme  du  produit  de  combustion, 
par  ^  dans  le  cas  de  Teau.  Mais  comme  l'eau  se  vaporise  dans 
l'intervalle,  la  chaleur  nécessaire  pour  en  porter  i  kilo- 
gramme de  zéro  à  t  degrés  n'est  pas  c'^  ;  il  y  a  en  outre  un 
terme  indépendant  de  Z,  terme  qui  représente  la  chaleur 
absorbée  ou  dégagée  par  le  changement  d'état;  ce  terme 
devrait  figurer  au  premier  membre  de  l'équation  multiplié 
par  I  — A;  on  peut  le  faire  passer  dans  le  second  membre, 
et  Ton  retombe  ainsi  sur  l'équation  (i)  pourvu  que  l'on 
convienne  d'employer  dans  le  calcul  de  P,  non  pas  le  pou- 
voir calorifique  proprement  dit,  oiais  ce  pouvoir  calorifique 
diminué  de  la  chaleur  due  à  la  condensation. 

Soit  T  la  température  de  condensation  ;  si  l'eau  restait 

à  l'état  de  vapeur,  elle  abandonnerait  en  passant  à  zéro 

une  quantité  de  chaleur  égale  à  c'T  =  o,48o5.T  (*).  En 

réalité  elle  abandonne,  d'après  M.  Regnault,  une  quantité 

de  chaleur, 

\  =  606,5  -f-  o,3o5.  T. 

La  chaleur  due  au  changement  d'état  est  donc 
606,5  -f-  o,3o5.  T  —  o,48o5.  T  =  6o6,5  —  0,175.  T. 

Tel  est  le  terme  constant  à  retrancher.  Dans  les  expé- 

(*)  J'emploie  dans  tout  le  cours  de  ce  travail  les  chaleurs  latentes  données 
par  M.  Regnault  dans  sa  publication  définitive  des  Mémoires  de  l'Académiey 
mais  non,  comme  on  lo  fait  encore  souvent,  dans  celles  qu'il  avait  données 
en  i853  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Scifhces. 
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rîences  qui  ont  servi  à  déterminer  le  pouvoir  calorifique 
de  l'hydrogène,  on  peut  admettre  que  T  diffère  peu  de  loo 
degrés.  La  correction  à  faire  pour  chaque  kilogramme 
d'eau  est  donc  606, 5  —  17,6  =  58g, o. 

Nous  aurons  donc,  en  adoptant  la  détermination  de 
MM.  Favre  et  Silbermann, 

p  =  ?ii^- 589 =3.40. 

En  résumé,  l'équation  (i)  est  toujours  applicable,  quel 
que  soit  le  produit  de  la  combustion,  pourvu  qu'on  donne 
à  P  une  valeur  convenable. 

On  tire  de  cette  équation 

,  3240  —  ^'^ 

324^  +(c  —  c'j  t 

Si  Ton  prend  t  pour  abscisse  et  k  pour  ordonnée,  cette 
équation  représente  une  hyperbole  équilatère  qui  coupe 
Taxe    des   k  k  Tordonnée    i    et    celui  des  t  à  Tabscisse 

32uO 

t  =  — 3-.  =  6743.  Cette  abscisse  représente  la  température 

qui  se  produirait  si  la  combustion  se  faisait  complètement 
sans  être  arrêtée  par  la  dissociation  ;  c^est  ce  qu^on  appelle 
habituellement  température  de  combustion  de  l'hydrogène, 
et  que  nous  appellerons  température  de  combustion  totale 
par  opposition  à  la  température  réelle  que  nous  nous  pro- 
posons de  déterminer. 

Chacun  des  états  successifs  par  lesquels  passe  le  mélange 
détonant  considéré,  à  mesure  que  la  combustion  progresse, 
est  représenté  par  un  point  de  cette  hyperbole,  l'ordonnée 
en  définissant  la  composition,  et  Fabscisse,  la  température; 
et  si  la  dissociation  n'avait  pas  lieu,  le  mélange  parcourrait 
ainsi  toute  la  partie  de  la  courbe  qui  est  comprise  dans 
l'angle  des  deux  axes  positifs. 

Considérons  d'autre  part  une  masse  de  vapeur  d'eau 
portée  à   des  températures  graduellement  croissantes.   A 
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partir  d'un  certain  point,  elle  commence  à  se  dissocier, 
c'est-à-dire  à  se  transformer  en  un  mélange  à  équivalents 
égaux  d'oxygène  et  d'hydrogène.  Soit  à  un  instant  donné  u 
la  tension  de  dissociation,  c'est-à-dire  la  fraction  qui  s'est 
ainsi  décomposée.  Si  nous  supposons  la  vapeur  placée  dans 
une  enceinte  dilatable,  de  façon  que  la  pression  reste  con- 
stante, cette  tension  dépendra  uniquement  de  la  tempéra- 
ture et  nous  pouvons  la  représenter  par  une  équation, 

(2)  "=/(0. 

Cette  équation  est  celle  d'une  courbe  qui  partira  de  Taxe 
des  abscisses  à  la  température  de  dissociation  commençante 
et  qui  viendra  rencontrer  Thorizontale  d'ordonnée  con- 
stante A:  =  I  à  la  température  de  dissociation  totale. 

La  température  de  dissociation  commençante  étant  bien 
inférieure  à  la  température  de  combustion  totale  de  l'hy- 
drogène, cette  courbe  doit  nécessairement  couper  quelque 
part  l'hyperbole  (i)  ;  c'est  ce  que  rend  évident  la  seule 
inspection  de  Ib.  fig,  i  (p.  128),  où  les  deux  courbes  sont 
figurées  en  ab  et  cd. 

Le  point  d'intersection  de  ces  deux  courbes  représente 
un  état  commun  au  mélange  en  combustion  et  à  Teau  dis- 
sociée ;  c'est-à-dire  que,  lorsque  le  gaz  tonnant  est  arrivé 
à  ce  point  par  le  progrès  de  la  combustion,  il  ne  difiere  en 
rien  d^une  masse  d'eau  dissociée  ^  or  celle-ci  est  dans  un 
état  d'équilibre  stable,  qu'elle  est  incapable  de  modifier  par 
elle-même;  si  on  la  suppose  placée  dans  une  enceinte  im- 
perméable à  la  chaleur,  elle  persistera  indéfiniment  dans 
le  même  état. 

Il  en  est  donc  de  même  pour  le  mélange  en  combustion  , 
c'est-à-dire  qu'arrivé  à  ce  point  il  n'éprouvera  plus  aucun 
changement  ;  il  aura  atteint  un  état  stationnaire,  à  partir 
duquel  la  combustion  se  trouve  arrêtée. 

Cette  intersection  nous  fournit  donc  la  solution  cherchée, 
et  la  température  correspondante  est  la  température  réelle 
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de  la  combustion.  Elle  sera  donnée  par  Téquation 

3240  ~c-.        _ 

324o-f-(c-  — c')f  ""•^;  ^' 

ou  d'une  manière  générale 

Supposons  maintenant  que  la  température  initiale  du 
mélange  soit  différente  de  zéro.  Désignons  par  v^  la  quantité 
de  chaleur  positive  ou  négative  que  renferme  en  plus  qu'à 
zéro  Tunité  de  poids  du  mélange,  de  sorte  que  si  la  tempé- 
rature initiale  est  Qy  on  aura  ^»  =  c0. 

Cette  chaleur  se  retrouve  toujours  dans  le  mélange  en 
sus  que  celle  que  développe  la  combustion,  et  par  consé- 
quant  on  aura  l'équation  relative  au  cas  actuel  en  ajoutant 
V  au  second  membre  de  l'équation  (i)  : 

(4)  [kc  +  (i  —  kc'] i=  (i  —  A)  P  -+•  P, 

'—  p-i-(c  — cV' 
Cette  équation  représente  une  nouvelle  hyperbole  qui 
part  de  l'horizontale  /:  =  i  à  l'abscisse  i  =  -  =  0  et  qui 

vient  couper  l'axe  des  températures  à  l'abscisse  t  =  — - — > 

température  de  combustion  totale  pour  le  cas  considéré.  On 
a  figuré  cette  hyperbole  en  a!  V  pour  le  cas  où  6  =  900®. 
Dans  ce  cas  la  température  de  combustion  totale  est 

l±^  =  ,8.50. 

c 

Par  le  même  raisonnement  que  tout  à  l'heure  on  verra 
que  Télat  stationnaire,  et  par  conséquent  la  température 
réelle  de  combustion,  correspondent  à  l'intersection  de  cette 
nouvelle  hyperbole  avec  la  courbe  u  =f(t).  L'équation  à 


(  ^^5) 

résoudre  devient 

(5)  TTV=^t=     '^ 

Uéquation  (4)  exprime  que  le  mélange  du  poids  k  de 
gaz  tonnant  avec  le  poids  i  —  k  d'eau  renferme  une  quan« 
tité  de  chaleur  (i  —  k)V  -h  ^  en  sus  de  celle  qu'il  renfer- 
merait à  zéro.  II  en  sera  toujours  de  même,  et  par  consé- 
quent la  relation  (4)  aura  encore  lieu,  si  la  chaleur  i^^  au  lieu 
d'exister  dans  la  masse  avant  la  combustion,  y  est  ajoutée  à 
un  instant  quelconque,  même  postérieur  à  la  combustion. 

En  changeant  le  signe  de  p,  on  aura  le  cas  d'une  cha- 
leur soustraite  à  la  masse. 

Ainsi  l'équation 

conviendra  au  cas  d'un  mélange  primitivement  à  zéro,  brû- 
lant dans  une  enceinte  perméable  à  la  chaleur;  elle  nous 
donne  la  température  que  possédera  ce  mélange  lorsqu'il 
se  sera  écoulé  par  les  parois,  pour  chaque  unité  de  poids 
du  gaz,  une  quantité  de  chaleur  égale  h  v^. 

En  donnant  à  i^^  des  valeurs  croissantes,  on  pourra  suivre 
la  masse  gazeuse,  pendant  son  refroidissement  jusqu'à  la 
température  de  dissociation  commençante,  à  partir  de  la- 

qu'elle  on  aura 

f[t)  =  o 

et  par  conséquent 

Si  le  mélange  qui  brûle  dans  une  enceinte  perméable 

était  primitivement,  non  plus  à  zéro,  mais  à  0  =  ->  l'é- 
quation  deviendrait 

(7)  p  +  (,.^,-),    -/(0> 

Nous  avons  supposé  jusqu'à  présent  que  la  combustion 


}-''■.■..■ 
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commence  à  la  fois  en  tous  les  points  de  la  masse,  et  qu'elle 
commence  à  la  température  quelconque  6  que  possède  le 
gaz.  En  réalité  les  choses  se  passent  autrement  :  la  com- 
bustion commence  dans  une  étendue  limitée,  portée  à  Tin- 
candescence  par  une  cause  extérieure,  et  se  propage  suc- 
cessivement dans  la  masse  suivant  une  sorte  d'onde -,  elle 
ne  commence  en  chaque  point  que  lorsque,  par  le  voisinage 
des  points  en  combustion,  la  température  y  est  devenue 
suffisamment  élevée.  D'après  les  expériences  de  M.  Frank- 
land,  la  température  nécessaire  pour  l'inflammation  de 
l'hydrogène  serait  celle  d'une  barre  de  fer  au  rouge  cerise, 
c'est-à-dire  une  température  de  800  à  1000  degrés^  suivant 
les  évaluations  de  M.  Pouillet.  Les  équations  (5)  et  (7) 
nous  permettent  de  revenir  au  cas  réel. 

En  effet,  lorsque  la  combustion  commence  en  un  point, 
le  gaz  est  déjà  porté  à  une  certaine  température  5  la  tempé- 
rature de  combustion  sera  donc  donnée  par  l'équation  (5); 
si  nous  admettons  goo  degrés  pour  la  température  d'in- 
flammation, l'hyperbole  correspondant  à  ce  cas  sera  celle 
qui  est  figurée  en  a^  b'  \  mais  aussitôt,  l'onde  en  combustion 
échauffe  la  tranche  voisine  et  passe  elle-même  à  une  tem- 
pérature donnée  par  l'équation  (7), 

Or  tout  se  passant  de  la  même  manière  dans  les  diffé- 
rentes parties  de  la  masse,  chaque  tranche  doit  transmettre 
à  la  suivante  autant  de  chaleur  qu'elle  en  a  reçue  elle-même 
de  la  précédente;  il  faut  donc,  dans  l'équation  (7),  faire 
^^  =  i/,  et  nous  retombons  sur  l'équation  (3). 

Ainsi  lorsqu'un  mélange  à  zéro  ^  placé  dans  une  en- 
ceinte imperméable  à  la  chaleur,  vient  à  brûler  dans  les 
conditions  naturelles,  c'est-à-dire  par  propagation  succes- 
sive, il  se  développe  en  chaque  point  de  l'onde  de  propa- 
gation une  température  supérieure  à  celle  que  donne  l'é- 
quation (3)  ',  mais  aussitôt  que  l'onde  a  dépassé  le  point 
considéré,  la  température  redescend  à  la  valeur  (3),  qui  re- 
présente par  conséquent  la  température  finale  de  la  masse, 


{  Ï27  ) 
celle  qu'elle  possède  et  conserve  indéfiniment  lorsque  la 
combustion  a  eu  lieu  dans  tous  les  points.  Du  reste,  sans 
même  entrer  ainsi  dans  le  détail  du  phénomène,  il  est  évi- 
dent que  lorsque  la  masse  est  arrivée  à  un  état  uniforme 
dans  toutes  ses  parties,  l'équation  (i)  doit  avoir  lieu^  en 
outre,  pour  que  l'état  soit  slatiounaire,  il  faut  que  l'on  ait 
A  =  u  =y  (î)  -,  il  faut  donc  que  l'équation  (3)  soit  vé- 
rifiée. 

Il  est  clair  que  l'équation  (5)  s'appliquera  de  la  même 
manière  dans  les  cas  correspondants,  et  d'une  manière  gé- 
nérale, pour  tous  les  mélanges  gazeux,  les  équations  obte- 
nues dans  riiypothèse  d'une  inflammation  simultanée  con- 
viendront aussi  au  cas  de  la  propagation  successive.  Nous 
ne  reviendrons  donc  plus  sur  cette  distinction. 

Considérons  maintenant  des  mélanges  de  gaz  tonnant 
avec  d'autres  gaz,  et,  en  premier  lieu,  avec  le  produit  de  la 
combustion,  Peau. 

Soit  q  la  proportion  initiale  d'eau  et,  comme  précédem- 
ment, I  —  /:  la  proportion  à  un  instant  quelconque*,  l'eau 
formée  dans  l'intervalle  est  i  -^  A^  —  q\  nous  aurons  donc 

<^)  ^-        P+(c-Or       ' 

et  la  température  sera  encore  donnée  par  l'équation  k  =  u 
ou 

l^\  p(i-q)  +  P-c't  _ 

On  voit  que  la  présence  d'un  poids  q  d'eau  équivaut  à  la 
soustraction  d'une  quantité  P^  de  chaleur. 

On  a  représenté  en  a"  b"   {fig<  i)  l'hyperbole   relative 

au  cas  où  ^  =  -  et  i/  =  o.  Elle  se  confond  avec  celle  qui 


2 

I 

2 


se  rapporte  39  =  0  et  i^  =. P. 
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En  définitive  l'équalîon  (9),  dont  les  précédentes  ne 
sont  que  des  cas  particuliers,  permettrait,  si  Ton  connais- 
sait/^(f),  de  calculer  la  température  réelle  de  combustion 

Fig.  I. 
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pour  tous  les  mélanges  possibles  de  gaz  tonnant  et  de  vapeur 
d'eau. 

Réciproquement,  si  Ton  connaissait,  pour  un  mélange 
donné,  la  valeur  de  f,  cette  équation,  dont  le  premier 
membre  ne  renfermerait  plus  que  des  quantités  connues, 
nous  permettrait  de  calculer  la  valeur  def[t). 

On  a  donc  par  là  un  moyen  de  déterminer  autant  de  va- 
leurs que  Ton  voudra  dey*(^)  avec  les  valeurs  correspon- 
dantes de  f ,  ou  en  d'autres  termes  de  déterminer  la  loi  qui 
lie  la  tension  de  dissociation  et  la  température  :  c'est  de 
prendre  des  mélanges  détonants  différant  entre  eux  par  w 
et  par  9,  c'est-à-dire  par  la  température  initiale  et  par  le 
degré  d'humidité,  et  d'en  observer  la  température  réelle  de 
combustion. 

Nous  avons  vu  aussi  que  cette  même  équation  (9),  en  y 
faisant  (^  négatif,  convient  aux  états  successifs  d'une  masse 
qui  se  refroidit  à  partir  de  son  état  stationnaire.  L'étude  de 
ce  refroidissement  nous  fournit  donc  un  autre  moyen  de 
calculer  les  valeurs  def(t).  En  observant  les  quantités  de 
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chaleur  que  la  masse  abandonne  à  mesure  qu'elle  passe  par 
des  températures  également  observées,  ou,  en  d'aulres 
termes,  en  déterminant  des  valeurs  correspondantes  de  i^. 
et  de  t  [q  étant  d'ailleurs  connu  pour  le  mélange  considéré), 
on  pourrait,  pour  chaque  observation,  calculer  le  premier 
membre  de  l'équation,  c'est-à-dire /^(«). 

Jusqu'à  présent  nous  ne  connaissons  qu'une  expérience 
faite  dans  les  conditions  que  nous  avons  supposées  5  elle  est 
due  à  MM.  H;  Sainte-Claire  Devilleet  Debray,  qui  ont  dé- 
terminé la  température  de  combustion  de  l'hydrogène ^par 
l'oxygène,  les  deux  gaz  étant  à  une  température  peu  diffé- 
rente de  zéro,  et  par  conséquent  à  peu  près  secs.  La  tempé- 
rature observée  est  d'environ  aSoo  degrés. 

En  appliquant  l'équation  (3)  nous  avons 

_,   „     ,       3240  —  o,48o5  X  aSoo  ^„o  ,. , 

/(25oo  =^-5 '-^—^ -—  z=ro,588  •  . 

^         '       3240  +  0,0916x2600  ^' 

Dans  cette  expérience,  la  quantité  i  —  A  de  mélange  qui 
entre  en  combustion  est  donc  seulement  0,412. 

Nous  avons  ainsi  un  point  de  la  courbe  u^=zf[t).  Les 
expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  nous  en  don- 
nent un  autre,  en  nous  apprenant  que  la  dissociation  de 
l'eau  commence  à  se  manifester  à  une  température  égale 
ou  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de  l'argent,  voisin  lui- 
même  de  1000  degrés.  Comme  le  phénomène  doit  exister 
un  peu  avant  qu'il  soit  observable,  admettons  900  degrés 
pour  la  température  de  dissociation  commençante  :  c'est 
l'abscisse  à  laquelle  la  courbe  rencontre  l'axe  des  tempé- 
ratures. 


(*)  La  valeur  de  c  ÎDtroduite  au  dénominateur  de  cette  formule  est 

-  X  3,^0f}0  -h  -  X  0,2175  =  o,  5721, 

y  y 

d'où 

c  ^  c'=.  0,0916. 
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(  i3o) 
Si  l'on  pouvait  admettre  que  cette  ligne  est  une  droite, 
elle  serait  déterminée,  et  Ton  aurait 

(lo)  u=/{t)  =  ty<  o,ooo36']5  —  0,3307. 

Il  est  plus  que  probable  que  ce  n'est  pas  là  la  loi  exacte; 
mais  on  peut  regarder  cette  formule  comme  une  première 
approximation  à  peu  près  suffisante  dans  Tétat  actuel  de  la 
science  sur  les  questions  de  cet  ordre. 

En  la  substituant  dans  l'équation  (9),  supprimant  d'ail- 
leurs au  dénominateur  du  premier  membre  le  terme 
(c-^—c')t  toujours  petit  par  rapport  à  P  (ce  qui,  à  Tare 
d'hyperbole,  substitue  sa  corde),  et  résolvant  par  rapport 

à  f,  il  vient 

,     ,  3240(1,3307  —  o) -h  P 

(11)  tz=:        ^     ^  .* — 

^       '  I  ,07  1 2 

Au  moyen  de  cette  formule  on  pourra  donc  calculer  la 
température  réelle  de  combustion  d'un  gaz  tonnant  d'hy- 
drogène plus  ou  moins  humide  et  chaud. 

D'après  la  formule  (10)  on  aurait  m  =  i  pour  la  tempé- 
rature : 

t  =  J!?^  =  36oo«. 

0,0003573 

Ce  serait  donc  là  la  température  de  dissociation  totale. 

En  réalité  il  est  très-vraisemblable  que  la  ligne  des  ten- 
sions est  une  courbe  d'abord  tangente  à  l'axe  des  t,  vers 
lequel  elle  tourne  sa  concavité  au  moins  pendant  une  cer- 
taine étendue.  Si  elle  se  poursuit  jusqu'au  bout  sans  in- 
flexion, l'expression  (10)  donnera  des  tensions  trop  fortes 
jusqu'à  25oo  degrés  et  trop  faibles  au  delà,  tandis  que  les 
températures  données  par  l'équation  (11)  seront  trop  faibles 
jusqu'à  25oo  degrés  et  trop  fortes  au  delà.  S'il  en  était 
ainsi  la  valeur  36oo  degiés  que  nous  venons  de  trouver 
serait  une  limite  supérieure  de  la  température  de  dissocia- 
tion totale,  qui  probablement  ne  dépasserait  pas  3ooo  de- 
grés. 


(  «31  ) 

Mais  il  est  très-possible  qu'il  en  soit  autrement.  Ainsi  il 
n'y  aurait  rien  que  de  très-nalurel  à  admettre  que  cette 
courbe  s'infléchit  à  une  teïupérature  plus  ou  moins  élevée 
pour  devenir  asymptote  à  Tliorizontale  d'ordonnée  i.  Il 
n'y  aurait  plus  alors  de  température  de  dissociation  totale. 

Une  semblable  courbe  se  rapprocherait  probablement 
beaucoup  plus  de  la  droite  (lo)  qu'une  courbe  entièrement 
convexe. 

De  nouvelles  expériences  pourront  seules  faire  connaître 
la  forme  réelle  de  cette  courbe  et  rendre  plus  ou  moins 
probable  l'existence  de  la  température  de  dissociation  to- 
tale 5  quant  à  obtenir  sur  ce  dernier  point  autre  chose 
qu'une  probabilité  plus  ou  moins  grande,  cela  sera  toujours 
fort  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  puisqu'il  s'agi- 
rait de  constater  la  présence  de  traces  de  vapeur  d'eau  dans 
du  gaz  tonnant  porté  à  une  température  supérieure  à  tout 
ce  que  nous  connaissons. 

En  admettant  d'ailleurs  que  cette  température  existe,  la 
première  difficulté  serait  de  l'atteindre.  Il  est  évident  qu'on 
ne  pourrait  pas  obtenir  la  température  de  dissociation  to- 
tale de  l'eau  en  brûlant  de  l'hydrogène,  puisque  ce  gaz  ne 
dégage  de  la  chaleur  qu'en  formant  de  l'eau,  et  que,  si  cette 
eau  subsiste,  c'est  qu'elle  n'est  pas  à  la  température  de  dis- 
sociation totale.  On  ne  l'obtiendrait  pas  davantage  dans  la 
formation  de  l'acide  carbonique,  qui  parait  se  dissocier  à 
peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  l'eau.  Il  faudrait 
donc  recourir  à  des  combustibles  nouveaux  ou  à  des  con- 
ditions toutes  nouvelles  de  combustion,  ou  à  l'électricité* 
Mais  rien  de  tout  cela  ne  parait  facile. 

Il  est  visible  par  la  figuie  et  par  les  formules,  sachant 
seulement  quey(/)  croit  avec  f,  que,  si  l'on  compare  entre 
eux  des  mélanges  plus  ou  moins  humides,  leurs  tempéra- 
tures réelles  de  combustion  sont  rangées  dans  le  même  ordre 
que  les  températures  de  combustion  totale,  mais  qu'elles 
diffèrent  beaucoup  moins  entre  elles. 

9- 
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Supposons  maintenant  que  le  gaz  tonnant,  plus  ou  moins 
humide,  soit  mélangé  avec  un  ou  plusieurs  autres  gaz  non 
susceptibles  d'entrer  en  combinaison  ou  de  se  décomposer, 
par  exemple  avec  de  Tazote  ou  avec  un  excès  d'oxygène  ou 
d'hydrogène. 

Considérons  une  quantité  de  ce  mélange  telle,  que  le  gaz 
tonnant  et  l'eau  qu'elle  renferme  forment  ensemble  l'unité 
de  poids,  en  désignant  toujours  par  q  la  fraction  de  cette 
unité  qui  est  à  l'état  d'eau  ;  soient  p  le  poids  des  autres  gaz 
et  c"  la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  ou  mélange  de  gaz.  Dé- 
signons toujours  par  i^  la  quantité  de  chaleur  que  le  poids 
considéré  i  4-/?  de  mélange  renferme  en  plus  que  s'il  était 
à  zéro,  de  sorte  que,  la  température  initiale  étante,  on 
aura 

Ici  encore,  lorsque  la  quantité  d'eau  qui  existe  dans  le 
mélange  est  i  —  /r,  c'est  qu'il  s'en  est  formé  par  la  combus- 
tion I  —  h  —  q.  On  a  donc  la  relation 


(12)  k  = 


PH-  {c  —  c')t 


Par  les  mêmes  raisons  que  précédemment,  la  tempéra- 
ture restera  stationnai re  lorsque  k  sera  égale  à  la  tension 
de  dissociation  à  la  température  £;  mais  ici  le  mélange  de 
gaz  tonnant  et  de  vapeur  d'eau  n'est  plus  isolé  :  il  est  en 
présence  de  gaz  étrangers,  et  rien  ne  prouve  à  priori  que  ces 
gaz  ne  modifient  pas  la  tension  de  dissociation.  Pour  ne 
faire  aucune  hypothèse,  nous  représenterons  donc  la  tension 
de  dissociation  par  une  nouvelle  fonctionyi(«)  qui  pourra 
dépendre  de  la  nature  et  de  la  quantité  des  gaz  étrangers,  et 
la  température  de  combustion  sera  fournie  par  l'équation 

('^^  pT(7=v]7 -/' W- 
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De  môme  que  dans  les  cas  précédents,  celte  équalîon 
permettra  de  calculerai  [t)  sî  Ton  connaît  toutes  les  gran- 
deurs qui  figurent  au  premier  membre  5  elle  donne  donc  le 
moyen  d^éludler  la  dissociation  dans  les  plus  grands  détails. 
Ainsi,  en  prenant  des  mélanges  qui  diffèrent  seulement  par 
les  valeurs  de  i^  et  de  g^  on  aura  la  loi  de  la  dissociation  en 
présence  d'une  quantité  donnée  d\in  gaz  déterminé. 

On  pourra  ensuite  faire  varier  soit  la  quantité,  soit  la 
nature  de  ce  gaz,  et,  dans  chaque  cas,  déterminer,  par  une 
série  d'expériences,  la  fonction yi(^). 

On  a  trace  sur  la  figure  les  hyperboles  relatives  à  deux 
mélanges  de  gaz  tonnant  sec  et  d'azote  pris  à  zéro.  Elles 
partent  du  point  a  comme  pour  le  gaz  tonnant  pur;  Tori- 
gine  de  l'arc  d'hyperbole  dépend  uniquement  de  q  et  de  6, 
Ainsi  que  les  précédentes,  elles  différent  peu  d'une  droite 
dans  la  partie  utile,  le  terme  (c  —  c')t  du  dénominateur 
étant  toujours  petit  par  rapport  à  P. 

L'hyperbole  ae  répond  au  cas  de  la  combustion  par  l'air. 
On  a  alors  p  =  2,976.  L'hyperbole  ai''  se  rapporte  à  un 
mélange  dont  la  température  de  combustion  totale  serait 
la  même  que  celle  du  gaz  tonnant  mêlé  de  son  poids  d'eau. 
Dans  ce  cas,  p  =  1,97  :  on  a  d'ailleurs  c/'=  o,2438.  L'in- 
tersection avec  la  courbe  cd  donne  la  température  réelle  de 
combustion  en  supposant  l'idenlilé  de^l  (t)  avec  f(t)^  et 
comme  cette  hypothèse  n'est  probablement  pas  très-éloi- 
gnée  de  la  vérité,  on  voit  que  la  température  réelle  de  com- 
bustion sera  moindre  pour  le  gaz  humide  que  pour  le  gaz 
mêlé  d'azote. 

Ainsi  on  peut  regarder  comme  au  moins  très-probable 
que  la  présence  d'un  gaz  étranger  abaisse  moins  la  tempé- 
rature réelle  de  combustion  du  gaz  tonnant  que  celle  d'une 
quantité  d'eau  qui,  d'après  les  formules  anciennement  ad- 
mises, donnerait  la  même  température  de  combustion.  Cela 
provient  de  ce  que  celte  eau,  à  mesure  qu'elle  est  échauffée 
par  la  combustion  du  gaz  tonnant,  subit  elle-même  une 
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dissociation  qui  absorbe  de  la  chaleur,  phénomène  qui  n'a 
pas  lieu  avec  un  gaz  lel  que  l'azote. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  si  l'on  compare  entre  eux 
des  mélanges  de  gaz  tonnants  avec  des  quantités  variables 
d'eau,  les  températures  réelles  de  combustion  sont  rangées 
dans  le  même  ordre  que  les  températures  de  combustion 
totale. 

On  voit  aisément  qu'il  en  est  de  même  pour  des  mélanges 
qui  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'azote  ou  de  tout  autre  gaz  analogue.  Mais 
il  n'en  est  plus  de  même,  d'après  ce  qui  précède,  si  l'on 
compare  entre  eux  des  mélanges  renfermant  à  la  fois  et  en 
proportions  quelconques  de  l'eau  et  des  gaz  étrangers. 

Pour  pouvoir  représenter  par  une  équation  u=f[l)  la 
tension  de  dissociation,  nous  avons  dû  supposer  la  vapeur 
d'eau  soumise  à  une  pression  constante,  et  pour  être  sûr 
que  le  mélange  détonant  en  combustion  devînt  à  un  cer- 
tain moment  identique  avec  cette  vapeur  dissociée,  nous 
avons  dû  supposer  implicitement  qu'il  était  lui-même  placé 
dans  une  enceinte  dilatable  et  soumis  à  la  même  pression 
constante.  Les  chaleurs  spécifiques  des  équations  ci-dessus 
sont  donc  des  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante. 

Mais  nous  n'avons  fait  aucune  hypothèse  sur  la  valeur 
particulière  de  cette  pression,  et  par  conséquent  tout  ce  que 
nous  avons  dit  jusqu'ici  s'applique  également,  quelle  que 
soit  cette  valeur,  pourvu  qu'elle  soit  constante  dans  chaque 
expérience.  Si  l'on  parvient  à  réaliser  sous  des  pressions 
variables  les  divers  cas  que  nous  avons  passés  en  revue,  on 
déterminera  pour  chacune  de  ces  pressions  Tries  fonctions 
f[f)'ifi  [f)')'  •  •  et,  en  combinant  les  résultats  relatifs  aux 
diverses  pressions,  on  obtiendra  les  fonctions  /"(?, tt), 
yi(^, tt),  .  . .,  qui  donneront  la  loi  complète  de  la  dissocia- 
tion de  l'eau  isolée  ou  diversement  mélangée  à  des  gaz. 

Il  est  clair  que  les  courbes  de  tensions  que  nous  avons 
considérées  jusqu'ici  sont  les  courbes  de  niveau  des  sur- 
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faces  : 

"=/(^")9     «=/(^7:), 

Les  considérations  présentées  par  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville  dans  la  séance  du  3o  novembre  1868.  à  T Académie 
des  Sciences,  établissent  nettement  que  la  pression  met 
obstacle  à  la  dissociation.  On  peut  y  joindre,  comme  preuve 
très-nette,  Texpérience  célèbre  dans  laquelle  James  Hall 
parvint  à  fondre  du  calcaire  en  le  plaçant  dans  un  canon 
de  fusil  hermétiquement  clos.  Ainsi  les  couibes  de  niveau 
considérées,  ou  plutôt  leurs  projections  sur  le  plan  des  w,  f, 
se  rapprocheront  de  Taxe  des  températures  à  mesure  que 
croîtra  la  pression  correspondante. 

H  n'a  été  question  jusqu'ici  que  de  la  combinaison  de 
l'hydrogène  avec  l'oxygène.  Mais  tout  ce  que  nous  avons 
dit  s'appliquerait  exactement  à  toute  autre  combinaison  de 
deux  corps  simples  gazeux,  par  exemple  à  celle  de  l'hydro- 
gène et  du  chlore,  en  attribuant  aux  éléments  des  formules 
les  valeurs  numériques  convenables. 

Si  l'un  des  gaz  en  présence  est  composé,  s'il  s'agit  par 
exemple  de  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone,  la  ques- 
tion se  complique  par  la  dissociation  que  ce  corps  peut 
lui-même  subir.  Toutefois,  dans  le  cas  de  Toxyde  de  car- 
bone, il  est  vraisemblable  que  les  formules  peuvent  s'ap- 
pliquer sans  grande  erreur,  à  cause  de  la  faible  tension  de 
dissociation  que  ce  gaz  manifeste  à  des  températures  même 
très-élevées. 

Les  valeurs  à  introduire  dans  les  équations  sont  alors 

F  =r  iio3  X  —  =  i52q, 

22      ^ 

C  =  —  X  0,2450  H X  0,2  I  75  =:_  0,2350, 

2.1  22 

c'  =  0,2396. 

Ce  dernier  nombre  est  la  chaleur  spécifique  de  l'acide 
carbonique  à  200  degrés,  telle  que  M.  Regnaull  la  calcule 
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d'après  ses  expériences.  On  saîl  que,  jusqu'à  cette  limite, 
la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  augmente  beaucoup.  Est- 
elle constante  au  delà?  C'est  ce  qui  n'est  nullement  cer- 
tain. Cette  valeur  est  cependantla  plus  vraisembable  qu'on 
puisse  adopter,  quoiqu'elle  ne  soit  qu'un  résultat  indirect 
de  l'expérience. 

Cette  variation  de  la  chaleur  spécifique  donne  lieu  pour 
P  à  une  correction  analogue,  mais  de  signe  contraire,  à 
celle  que  nous  avons  faite  pour  l'eau  en  raison  de  la  con- 
densation ;  cette  correction  est  de  quatre  unités  seulement, 
ce  qui  donne  P  =  i533. 

On  voit  que  c  —  c'  est  négatif,  mais  très-petit,  de  sorte 
que  les  arcs  d'hyperbole  se  confondent  sensiblement  avec 
des  droites. 

Dans  ce  qui  précède  nous  avons  toujours  considéré  un 
mélange  placé  en  quantité  déterminée  dans  une  enceinte 
fermée  quoique  dilatable,  de  sorte  qu'il  peut  s'établir  un 
état  uniforme  dans  ses  diverses  parties.  Mais  de  ce  cas 
théorique  il  est  facile  de  passer  au  cas  réel,  celui  de  la 
flamme  formée  par  un  gaz  qui  s'écoule  d'une  façon  con- 
tinue par  un  orifice. 

Considérons  le  dard  d'un  chalumeau  à  gaz  mêlés,  à  oxy- 
gène et  hydrogène  par  exemple,  les  gaz  arrivant  à  Tori- 
fice  à  zéro.  La  combustion  ne  commence  pas  à  l'orifice 
même  du  chalumeau,  mais  seulement  à  partir  d'une  surface 
à  peu  près  conique,  le  long  de  laquelle  la  vitesse  d'écoule- 
m^enl  des  gaz  est  égale  à  la  vitesse  de  propagation  de  la  com- 
bustion (*).  Considérons  une  très-pelîte  masse  de  gaz  à 
l'instant  où  elle  vient  de  traverser  cette  surface.  Echauffée 
par  les  parties  qui  la  précèdent  imméilialement,  elle  entre 
en  combustion  et  atteint  la  température  donnée  par  l'équa- 
tion (  j),  en  représentant  par  p»  la  chaleur  qu'elle  a  reçue 
avant  d'entrer  en  combustion  et  qu'elle  reçoit  encore  pen- 


(*)  H.  Sainte-Glaire  Deville,  Leçons  sur  la  dissociation,  p.  297. 


(  »37) 

dant  la  combustion,  et  par  s^i  celle  qu'elle  perd  pendant  la 
durëe  de  la  combustion,  c'est-à-dire  jusqu'à  l'instant  où 
elle  atteint  son  maximum  de  température.  Cette  durée  étant 
extrêmement  courte,  il  y  a,  le  long  de  cette  surface,  un 
passage  brusque  de  la  température  ordinaire  à  la  tempéra- 
ture maximum. 

Le  gaz  recevant  d'abord  plus  de  chaleur  qu'il  n'en  perd, 
on  a  i^  >  i^i,  c'est-à-dire  que  la  température  maximum  doit 
être  un  peu  supérieure  à  la  température  finale  du  mélange 
considéré,  telle  que  la  donne  l'équation  (3).  Mais  par  un 
raisonnement  identique  à  celui  que  nous  avons  fait  à  pro- 
pos de  la  propagation  successive  dans  une  masse  en  repos, 
on  verrait  qu'à  l'instant  où  la  petite  masse  considérée  a  fait 
place  à  une  autre  qui  est  elle-même  entrée  en  combustion, 
on  doit  avoir  t^=i/,,  du  moins  si  l'on  néglige  la  minime 
quantité  de  chaleur  qui  a  pu  s'écouler  à  l'extérieur  pendant 
la  durée  de  la  combustion. 

Au  reste  rien  ne  distingue  le  cône  intérieur  de  la  flamme 
et  l'onde  de  propagation  considérée  ci-dessus,  si  ce  n'est 
que  ce  cône  est  rendu  immobile  par  le  déplacement  du  gaz 
lui-même. 

Ainsi  à  une  distance  extrêmement  faible  du  cône  inté- 
rieur, la  flamme  offre  une  température  et  une  composition 
identique  à  celle  qu'atteindrait  le  mélange  gazeux  considéré 
s'il  était  placé  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur. 

A  partir  de  ce  point,  la  masse  considérée  se  trouve  placée 
entre  deux  couches  qui  possèdent  à  peu  près  la  même  tem- 
pérature qu'elle  et  ne  peuvent  par  conséquent  la  modifier 
sensiblement.  Mais  à  mesure  qu'elle  avance,  elle  émet  au 
dehors  par  rayonnement  ou  par  contact  une  quantité  crois- 
sante de  chaleur  et  passe  alors  par  les  étals  successifs  que 
donne  l'équation  (6)  lorsqu'on  attribue  à  f^i  des  valeurs 
croissantes.  La  température  va  donc  eu  décroissant,  et  Teau  , 
formée  i — f  (t)^  en  croissant,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait 
enfin  f(t)  =  o,  ce  qui  correspond  à  looo  ou  900  degrés. 


y 
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Cette  température  est  à  peu  près  celle  à  laquelle  cesse 
rincandescence;  la  surface  le  long  de  laquelle  elle  règne 
est  donc  à  peu  près  la  limite  visible  de  la  flamme,  et  l'on 
peut  dire  que  le  volume  apparent  de  la  flamme  est  l'espace 
dans  lequel  se  rencontre  une  dissociation  appréciable. 

Tous  ces  résultats  sont  pai  faitement  d'accord  avec  les  ob- 
servations de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  le  chalumeau 
à  oxyde  de  carbone. 

Il  est  clair  que  l'abaissement  de  la  température  et  la  for- 
mation d'eau  auront  lieu  d'autant  plus  rapidement  que  les 
pertes  extérieures  de  chaleur  seront  plus  grandes  dans  un 
trajet  donné.  Ainsi  la  flamme  sera  d'autant  plus  volumi- 
neuse que  les  corps  avec  lesquels  elle  est  en  rapport  par 
rayonnement  ou  par  contact  seront  moins  froids.  C'est  ce 
qui  explique  le  volume  considérable  que  prend  la  flamme 
d'un  chalumeau  dans  les  appareils  de  M.  Schlœsing  ou  dans 
les  fours  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pour  la  fusion  du 
platine,  volume  qui  n'est  limité  pour  ainsi  dire  que  par  la 
capacité  des  appareils  eux-mêmes,  comme  cela  aurait  lieu 
rigoureusement  si  les  appareils  étaient  entièrement  imper- 
méables à  la  chaleur. 

On  voit  quel  est,  dans  ces  flammes,  le  rôle  capital  de  la 
dissociation^  elle  modère  la  température  dans  le  voisinage 
du  cône  intérieur,  tandis  que  plus  loin  elle  fournit  une 
compensation  partielle  aux  perles  de  chaleur,  par  la  com- 
binaison successive  qui  s'eirectue.  C'est  grâce  à  la  dissocia- 
tion qu'on  peut,  avec  une  pareille  flamme,  chauffer  à  une 
température  élevée  des  surfaces  de  quelque  étendue.  Si  elle 
n'avait  pas  lieu,  il  se  produirait  vers  le  cône  intérieur  une 
température  de  près  de  7000  degrés,  température  dont  nous 
ne  pouvons  aucunement  imaginer  les  effets  5  mais  la  cha- 
leur, ainsi  concentrée,  se  dépensant  avec  une  très-grande 
•    rapidité  et  sans  compensation,  la  flamme  serait  très-courte. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  d'ailleurs  pour  s'ap- 
pliquer rigoureusement  que  la  flamme  brûle  dans  une  en- 
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ceinte  perméable  à  la  chaleur,  maïs  imperméable  au  gaz, 
et  non  dans  une  atmosphère  gazeuse  qui,  pénétrant  par 
diffusion  au  sein  de  la  masse,  viendrait  modiGer  les  résul- 
tats. 

Les  choses  se  passent  tout  différemment,  et  cette  diffusion 
devient  le  fait  prédominant  lorsqu'il  s'agit,  non  plus  d'un 
mélange  détonant,  mais  seulement  d'un  gaz  combustible  se 
dégageant  dans  une  atmosphère  comburante,  par  exemple 
d'un  jet  d'hydrogène  dans  une  atmosphère  d'oxygène.  Le 
cône  intérieur  est  alors  beaucoup  plus  grand;  il  a  pour  li- 
mite la  surface  où  la  vitesse  du  gaz  est  devenue  assez  faible 
pour  que  le  gaz  comburant  puisse  y  arriver  par  diffusion. 
Au  delà  de  ce  cône,  le  gaz  combustible  est  en  grand  excès 
et  la  température  peu  élevée,  puis  elle  va  croissant  à  mesure 
qu'on  atteint  des  surfaces  de  moindre  vitesse  où  le  gaz  com- 
burant parvient  en  plus  forte  proportion. 

Il  doit  y  avoir  une  surface  le  long  de  laquelle  les  deux 
gaz  se  trouvent  exactement  dans  le  rapport  convenable  pour 
la  combustion  complète.  La  température  dans  cette  région 
est  donnée  par  l'équation  (9),  q  représentant  l'eau  qui  s'est 
formée  dans  les  régions  intérieures  de  la  flamme  et  {^  la 
chaleur  que  le  mélange  y  a  acquise.  Si  l'on  peut  négliger 
la  chaleur  perdue  jusque-là  par  le  rayonnement,  on  aura 
précisément  \^=iVq^  et  l'équation  (9)  se  réduira  à  (3). 

Ainsi  la  température  le  long  de  cette  surface  sera  préci- 
sément celle  qui  règne  le  long  du  cône  intérieur  d'un  cha- 
lumeau à  gaz  mêlés;  mais  il  est  évident  qu'il  y  aura  de  part 
et  d'autre  de  cette  surface  un  décroissement  rapide  de  la 
température.  En  outre  il  n'est  pas  certain,  il  est  même  cer- 
tainement inexact  pour  les  flammes  lumineuses  des  gaz  car- 
bures, que  la  chaleur  perdue  par  rayonnement  soit  négli- 
geable, de  sorte  qu'on  doit  avoir,  au  moins  pour  ces  flammes 
lumineuses,  ^'<^  Vq^  et  la  température  est  moindre  que  dans 
le  chalumeau  à  gaz  mêlés. 

Les  phénomènes  sont  donc  ici  plus  complexes  que  dans 
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le  chalumeau  à  gaz  mêlés,  et  la  dissociation  joue  un  rôle 
peut-être  moins  essentiel.  Cependant  elle  contribue  encore 
pour  une  large  pari  à  modérer  la  température  et  à  répartir 
la  chaleur  sur  une  plus  grande  étendue.  En  outre,  il  serait 
difficile  de  comprendre,  sans  la  dissociation,  comment  Toxy- 
gène  pourrait  pénétrer  par  diffusion  au  travers  d'un  gaz 
combustible  incandescent. 

On  voit  donc  que  la  dissociation  explique  parfaitement 
les  phénomènes  que  présentent  les  diverses  flammes  et  que 
parmi  ces  phénomènes,  il  en  est  quelques-uns  des  plus 
saisissables  qui  semblent  incompréhensibles  sans  elle. 

II.  —  Des  expériences  intéressantes  sur  les  températures 
de  combustion  ont  été  publiées  récemment  par  M.  Bunsen. 
Les  principes  exposés  ci- dessus  nous  permettront  d'inter- 
préter ces  expériences  plus  complètement  que  cela  n'a  été 
fait  et  de  discuter  les  conclusions  de  Tillustre  chimiste 
d'Heidelberg. 

La  méthode  employée  par  M.  Bunsen  consiste  à  faire 
détoner  les  mélanges  qu'il  étudie  dans  un  eudi  omet  refermé 
par  une  espèce  de  soupape  de  sûreté,  et  à  déterminer  par 
tâtonnement  la  charge  qu'il  faut  donner  à  cette  soupape 
pour  équilibrer  exactement  la  pression  qui  se  développe 
dans  Teudiomètre  à  l'instant  de  l'explosion.  On  obtient 
ainsi  la  valeur  de  cette  pression,  et  l'on  en  déduit  par  le  cal- 
cul la  température  développée  et  la  proportion  de  gaz  entré 
en  combinaison. 

Les  principes  généraux  qui  nous  ont  guidés  jusqu'à  pré- 
sent s'appliquent  encore  ici,  c'est-à-dire  que,  pendant  toute 
la  durée  de  l'explosion,  l'équation  (lo)  doit  avoir  lieu,  et 
que  la  combustion  se  trouve  arrêtée,  et  que  par  conséquent 
le  maximum  de  température  est  atteint,  lorsque  le  poids  h 
des  gaz  non  combinés  est  égal  à  la  tension  de  dissociation 
qui  se  produirait  dans  les  conditions  mêmes  où  se  trouve 
la  masse  gazeuse. 
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Mais  tandis  que  nous  avons  supposé,  dans  les  divers  cas 
exaininésjusqu'à  présent,  que  la  combustion  avait  lieu  dans 
une  enceinte  absolument  dilatable  et  sous  prrssion  con- 
stante, elle  à  lieu  ici  dans  une  enceinte  complètement  ri- 
gide. De  là  deux  différences  importantes. 

La  première  différence,  c'est  que  le  volume  des  gaz  res- 
tant invariable,  et  non  plus  leur  pression,  il  faut,  dans  les 
équations,  substituer  les  chaleurs  spécifiques  à  volume  con- 
stant aux  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante.  Ces  cha- 
leurs spécifiques  étant  moindres  que  les  premières,  l'hyper- 
bole (la)  vient  couper  l'axe  des  températures  à  une  plus 
grande  distance  de  l'origine,  et,  pour  chaque  température, 
l'ordonnée  se  trouve  augmentée.  Cette  hyperbole  coupera 
donc  la  courbe  des  tensions  à  une  plus  grande  hauteur,  et 
par  conséquent,  à  supposer  même  que  la  loi  des  tensions 
ne  fût  modifiée  en  rien,  ce  seul  changement  de  chaleurs  spé- 
cifiques augmenterait  la  température  de  combustion. 

Mais  en  outre,  et  c'est  la  seconde  différence,  la  pression 
n'étant  plus  constante,  mais  croissante,  pendant  la  durée  de 
la  combustion,  la  loi  de  dissociation  ne  s'applique  plus  de 
la  même  manière.  La  courbe  de  tension  dont  Tintersection 
avec  l'hyperbole  (12)  donnerait  la  température  finale  n'est 
plus  celle  qui  correspond  à  la  pression  ordinaire,  mais  celle 
qui  correspond  à  la  pression  plus  grande  développée  par 
l'explosion. 

D'après  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut  sur  la  manière 
dont  la  pression  modifie  la  tension  de  dissociation,  cette 
circonstance  augmente  encore  la  température. 

11  est  bon  de  remarquer  que  la  température  obtenue  doit 
être  supérieure  même  à  celle  qui  se  produirait  dans  la  com- 
bustion sous  une  pression  constante  tt  égale  à  celle  que  dé- 
veloppe l'explosion,  car  cette  dernière  température  serait 
donnée  par  rinlersection  de  la  courbe  des  tensions  sous  la 
pression  tt  avec  l'hyperbole  fournie  par  les  chaleurs  spéci- 
fiques à  pression  constante. 
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Ainsi  il  est  tout  naturel  que  les  expériences  de  M.  Bun- 
sen donnent  pour  l'hydrogène  une  température  de  combus- 
lîon  supérieure  à  celle  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a 
observée  sous  la  pression  ordinaire.  Si  donc  le  premier  de 
ces  chimistes  trouve  2  85o  degrés,  et  l'autre  2  5oo,  bien  loin 
qu'il  y  ait  là  une  contradiction,  la  comparaison  de  ces  deux 
nombres,  obtenus  par  des  méthodes  absolument  diilérentes, 
four;)it  plutôt  une  vérification  que  Fincertitude  inhérente  à 
de  semblables  déterminations  eût  à  peine  permis  d'espérer. 

Mais  la  pression  tt  est  inconnue  à  priori.  Nous  ne  pouvons 
donc  plus  exprimer  la  tension  de  dissociation  par  une  fonc- 
tion de  la  température  seule  ;  il  faut  prendre  la  loi  de  disso- 
ciation dans  toute  sa  généralité  et  écrire 

(i4)  u=zf[t,'n). 

Une  troisième  équation  devient  alors  nécessaire.  On  l'ob- 
tient en  exprimant  que  le  poids  de  Puni  té  de  volume  du 
gaz  reste  constant  aux  divers  instants  de  la  combustion. 

Si  nous  appelons  D  la  densité  du  gaz  à  l'instant  considéré 
et  ^09  ^0)  Do,  les  circonstances  initiales,  cette  troisième  équa- 
tion sera 

TT  D  TTo  Do 

— ^— — — •  2^11  "^^^~^^^^~"  • 

Si  d'ailleurs  on  désigne  par  c?,  d'^  d!'  les  densités  des 
gaz  ou  mélanges  de  gaz,  dont  les  chaleurs  spéciGques  sont 
respectivement  c,  c',  c'',  on  a 

k       I  —  h       p         i  {}_        ]\        *        P 
Do      ^"*""^^"*"Z  \d'~  éû)'^  d'^d^ 


1_  _£l  1-11- 

d       d"  d       d" 


? 


et  l'équation  ci-dessus  devient 


(i5) 


d      d*' 


l  -^  OLt         1  H-  a^o  I  p 

d'^d^' 
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Les  équations  (12),  (i4)  et  (i5),  qui  ne  renferment  que 
troîs  inconnues  (*),  donneront  donc  la  solution  cliercbée. 
En  d'autres  termes,  cette  solution  sera  donnée  non  plus 
par  l'intersection  de  deux  courbes,  mais  par  celle  de  trois 
surfaces. 

Quand  l'une  des  inconnues,  tt  par  exemple,  est  donnée 
par  l'expérience,  les  équations  (i2)et(i5)  suffisent  pour  cal- 
culer les  autres.  Ce  sont  en  effet  ces  équations,  ou  du  moins 
deux  équations  équivalentes,  que  M. Bunsen  emploie. Dans 
toutes  ses  expériences,  q  est  nul  5  il  prend  d'ailleurs  pour 
inconnue  x  la  quantité  i  —  ft  de  gaz  entrée  en  combinai- 
son. En  outre,  les  expériences  se  rapportant  soit  à  Thydro- 

gène,  soit  à  Toxyde  de  carbone,  on  a  toujours  —■  =  ■-»  et 

a         o 

par  conséquent 


I 

5"" 

I 
7 

p 

d" 

I 
3 

— 

I 

I 

5-^ 

x-^p 

d 

d" 

3(. 

+ 

r) 

r  étant  le  volume  de  gaz  étranger  qui  accompagne  un  vo- 
lume de  gaz  tonnant;  ce  volume  r  est  donné  pour  chaque 
expérience  dans  le  tableau  de  M.  Bunsen.  On  a  d'ailleurs 

Cela  étant,  les  équations  deviennent 

'^—       P4.(c  — cV     ' 
rc  » 


1  — 


3(1 +  r) 

Il  est  commode  pour  les  calculs  de  remplacer  les  tempé- 
ratures ordinaires  par  les  températures  absolues  que  nous 

(')  £n  remplaçant  u  par  k  dans  (14). 
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représenterons  parla  lettre  9.  Les  équations  deviennent  alors 
(>7)  9= " 


I  — 


3(1  +  0 
dans  lesquelles  on  a 

Q  =  P »     H  =  Ôo— • 

Pour  faire  le  calcul,  on  peut  résoudre  ces  deux  équations 
soit  par  rapport  à  0,  soit  par  rapport  à  a:;  on  est  conduit 
ainsi  à  des  équations  du  deuxième  degré.  Mais  il  n'y  a  au- 
cune incertitude  sur  le  choix  de  racines,  Tune  des  valeurs 
de  d  étant  très-supérieure  à  la  température  de  combustion 
totale  et  conduisant  pour  j:  à  une  valeur  plus  grande  que  i. 

On  peut  aussi  procéder  par  approximations  successives 
en  remarquant  que  H  est  une  valeur  approchée  de  0  (*), 
X  étant  toujours  moindre  que  i .  On  arrive  de  la  sorte  assez 
rapidement  lorsque  r  a  une  valeur  un  peu  grande. 

Les  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  n'ont  pas  été 

déterminées  directement  par  l'expérience;  on  les  déduit 

des  chaleurs  spécifiques  sous  pression  constante  au  moyen 

de  la  relation 

n 

C,=.Cp—  y 

Cp  et  c^  désignant  respectivement  les  chaleurs  spécifiques 
sous  pression  constante  et  sous  volume  constant,  n  étant  la 
différence  des  chaleurs  spécifiques  de  Pair  atmosphérique 
et  d  la  densité  du  gaz  considéré  rapportée  à  celle  de  l'air. 
Mais  si  cette  formule,  fondée  sur  la  théorie  mécanique 

(*)  H  représcnlerait  exactement  la  température  cherchée  B,  si  la  combU 
naison  se  faisait  sans  contraction,  auquel  cas  on  au.->ait 

D  =  D.     et     î  =  ^. 
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<le  la  chaleur,  peut  être  considérée  comme  exacte  pour  les 
gaz  permanents,  pour  lesquels  elle  conduit  d'ailleurs  assez 

exactement  à  -^=:  constante,  elle  est  certainement  en  dé- 


c. 


faut  pour  l'acide  carbonique,  et  vraisemblablement  pour 
la  vapeur  d^eau.  En  outre,  dans  les  cas  mêmes  où  elle  a  lieu 
exactement,  il  reste  une  grande  incertitude  au  sujet  de  la 
détermination  de  la  constante  n.  La  nécessité  d'employer 
■ces  chaleurs  spécifiques  est  donc  un  inconvénient  sérieux  de 
la  méthode  de  M.  Bunsen. 

Les  chaleurs  spécifiques  sous  pression  constante  em- 
ployées par  M.  Bunsen  sont  celles  de  la  première  publica- 
tion de  M.  Regnault;  le  rapport  admis  pour  les  deux  cha- 
leurs spécifiques  de  Tair  est  celui  de  Dulong,  1,421.  On 
admet  aujourd'hui  assez  généralement  un  rapport  moindre. 

Pour  voir  dans  quelles  limites  ces  diverses  causes  d'er- 
reur ou  d'incertitude  affectent  les  résultats,  j'ai  calculé  à 
nouveau  toutes  les  expériences  en  employant  pour  l'air  le 
rapport  1,4078,  déduit  des  expériences  de  Moll  et  Van 
Beck  sur  la  vitesse  du  son,  d'où  n  =  0,0688,  et  pour  l'acide 
carbonique  le  rapport  1,29,  qui  résulte  à  la  fois  des  expé- 
riences de  Masson  sur  la  vitesse  du  son  et  de  celles  de 
M.  Cazin  sur  la  détente. 

Lesdensitésadmisessontcellesqu'aemployées  M.  Bunsen. 

En  outre  j'ai  tenu  compte  de  la  température  initiale  dont 
M.  Bunsen  a  considéré  l'influence  comme  négligeable*,  les 
calculs  n'en  sont  pas  sensiblement  compliqués,  et  il  en  ré- 
sulte des  différences  qui  peuvent  aller  jusqu'à  100  degrés. 

Malgré  ces  changements,  les  résultats  obtenus  diffèrent 
peu  de  ceux  de  M.  Bunsen.  L'incertitude  des  éléments  nu- 
mériques n'affecte  donc  pas  la  valeur  de  la  méthode  autant 
qu'on  aurait  pu  la  craindre. 

Les  résultats  sont  renfermés  dans  le  tableau  suivant  où 
les  expériences  sont  rangées  dans  l'ordre  de  grandeur  des 
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températures  de  combustion;  les  températures  indiquées 
sont  rapportées  à  la  glace  fondante. 

La  composition  des  divers  mélanges  est  définie  par  le  vo- 
lume et  la  nature  du  gaz  qui  accompagne  un  volume  de  gaz 
tonnant;  dans  les  expériences  12,  13,  14  marquées  d*UQ 
astérisque  dans  le  tableau^  l'élément  combustible  du  gaat 
tonnant  est  l'hydrogène  ;  dans  toutesles  autres,  c'esr  l'oxyde 
de  carbone. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

vil. 

Vlll. 

Naméro 

Gaz 

Tempé- 

Tempé- 

mélangé 

rature 

ratore 

X 

Écart 

de 
reipé- 
rlence. 

à  I  Tolame 

de  gaz 

tonnant. 

de  com- 

bastion 

totale. 

réelle 
de  com- 
bustion. 

K 

0.639 

on  I—*. 

Moyennes. 

delà 
moyenne. 

2 

0,0000 

8264 

3192 

0,36l   ] 

i 

-*-0,02i 

1 

0,0000 

8259 

2875 

0,676 

0,324  1 

—  0,016 

12* 

0,0000 

8764 

2870 

0,653 

0,348  \  0,340 

-*-o,oo8 

13* 

0,0000 

8770 

2853 

0,654 

0,3:16  l 

-+-0,006 

3 

0,1079  0 

7524 

2673 

0,681 

0,319  ) 

—  0,021 

8 

0,6867  co 

5 140 

2478 

0,534 

0,466  \ 

—  0,044 

4 

0,8554  0 

4645 

2332 

o,5i3 

0,487 

—  0,02s 

14* 

i,a599Az 

3690 

2i63 

o,4o5 

0,595 

-+-o,o85 

5 

1,08(11  0 

4i5a 

2128 

o,5oi 

0,499 

—•0,011 

11 

1,^563  As 

3905 

2096 

o>477 

0,523  >  0,5 10 

H-0,0l3- 

10 

1  ,^563  Az 

3900 

1875 

0,532 

0,468 

—  0,042 

6 

1,7145  0 

3i57 

«739 

0,460 

0,540 

-+-o,o3o 

7 

a,  1559  G 

2792 

14^6 

o,5o2 

0,498 

— Ô,Ol2 

9 

3,i6a9CO 

2i65 

1l32 

0,485 

o,5i5  / 

H-o,oo5 

Les  données  et  les  résultats  de  ces  expériences  ont  été 
représentés  graphiquement  dans  la  Jîg.  2,  au  moyen  des 
hyperboles  relatives  aux  divers  cas,  sur  lesquelles  on  a 
placé  les  points  définis  par  les  valeurs  de  ^  et  de  A  inscrites 
au  tableau.  Les  hyperboles  relatives  aux  expériences  2,  H 
et  13  n'ont  pas  été  figurées  parce  qu'elles  se  confondent  à 
très-peu  près  avec  celles  des  expériences  1,  10  et  12. 

Les  expériences  12  et  13  relatives  à  l'hydrogène  sont 
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très-concordantes  entre  elles  et  permettent  de  fixer  ta  tem- 
pérature de  combustion  de  ce  gaz,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  à  a 860  degrés  environ, et  la  tension  de  disso- 
ciation à  cette  tempéature  et  sousla  pression  d'environ  9, 5 
atmosphères  qui  se  produit  dans  l'eudiomètre,  à  o,6S. 
Fig.  2. 


On  a  vu  plus  haut  qu'à  zSoo  et  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, celle  tension  est  o,  5g.  Sans  attacher  à  ces  nom- 
bres une  trop  grande  valeur  absolue,  on  peut  en  conclure 
du  moins  que  la  tension  de  dissociation,  dans  ces  tempé- 
ratures élevées,  augmente  rapidement  avec  la  température, 
puisqu'un  échauffemeut  de  36o  degrés  détruit  l'influence 
d'une  pression  de  près  de  10  atmosphères  et  accroît  encore 
ia  lensioD  de  -;  de  sa  valeur. 

En  parcourant  les  colonnes  V  et  VI,  on  remarque  entre 
les  expériences  3  et  8  une  variation  brusque,  tandis  qu'au- 
dessus  et  au-dessous  de  ce  point  les  nombres  varient  moins 
et  semblent  osciller  indïfTéremment  de  part  et  d'autre  de 
certaines  valeurs  moyennes.  Les  températures  correspon- 
dantes, au  contraire,  ne  diffèrent  que  d'environ  100  degrés, 
c'est-à-dire  pas  plus  ou  même  moins  que  les  températures 
consécutives  dans  les  autres  parties  du  tableau. 
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Si  l'on  prend,  dans  la  colonne  VI,  la  moyenne  des  nom- 
bres qui  précèdent  ce  saut  brusque  et  celle  des  nom- 
bres qui  le  suivent,  on  trouve  environ  o, 34  pour  la  pre- 
mière et  0,5 1  pour  la  seconde,  valeurs  voisines  des  frac- 
tions ^  et-»  Les  calculs  de  M.  Bunsen  conduisent  même 
3      2 

presque  exactement  aux  nombres  o,33  et  o,5o. 

M.  Bunsen  conclut  de  là  que,  dans  la  combustion,  le 
poids  des  gaz  combinés  est  toujours  dans  un  rapport  simple 
avec  le  poids  total,  et  que  ce  rapport  passe  brusquement 
d'une  valeur  simple  à  une  autre  au-dessous  de  la  tempéra- 
ture observée  dans  l'expérience  3,  soit,  d'après  les  calculs 
de  M.  Bunsen,  2  558  degrés. 

Rapprochant  d'ailleurs  cette  conclusion  de  celle  à  laquelle 

il  a  été  conduit  antérieurement  par  ses  expériences  sur 

l'exercice  de  Taffinité  dans  les  mélanges  gazeux,  il  voit  dans 

d'analogie  de  ces  résultats  une  confirmation  mutuelle  des 

uns  et  des  autres. 

Si  la  conclusion  actuelle  est  exacte,  si  la  quantité  de  gaz 
brûlés  varie  par  sauts  brusques  et  en  suivant  la  loi  des 
nombres  simples,  il  en  résulte  forcément  une  loi  pareille 
pour  la  dissociation.  La  tension  de  dissociation  ne  varierait 
donc  plus  avec  la  température  suivant  une  loi  continue 
comme  nous  Tavons  admis  jusqu'ici ,  conformément  aux 
idées  émises  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville;  elle  n'aurait 
au  contrai re^  au  moins  dans  les  limites  de  température 
qu'embrassent  les  expériences  de  M.  Bunsen,  que  deux 

valeurs  possibles,  -  et  —  • 

On  comprend  assez  l'importance  de  cette  question,  au 
point  de  vue  de  la  philosophie  chimique,  pour  qu'il  soit 
inutile  d'en  justifier  plus  amplement  la  discussion  appro- 
fondie. 

En  premier  lieu,  il  est  facile  devoir  que  la  conclusion  de 
M.  Bunsen  ne  doit  pas  être  prise  dans  un  sens  absolu.  Il 
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n'est  pas  possible  que  la  fraction  x  qui  représente  le  poids 

des  gaz  combinés  passe  brusquement  de  la  valeur  ^  à  la  va- 
leur -9  OU  inversement,  à  une  limite  déterminée  de  tempé- 
rature, soit  d'ailleurs  que  Ton  considère  une  série  de  mé- 
langes dont  les  températures  de  combustion  décroissent  par 
degrés  insensibles,  soit  que  Ton  considère  un  seul  mélange 
qui,  après  sa  première  combustion,  se  refroidit  progressive- 
ment. 

En  effet  Téquation  (12)  nous  donne 


I  — X=i 


P4-(c— .c')f 


Si  la  loi  de  M.  Bunsen  était  vraie,  il  faudrait  que,  pour 
une  certaine  valeur  de  t,  une  variation  infiniment  petite 
dans  les  données  (f^y  et  p  qui  définissent  le  mélange  com- 
bustible fît  passer  x  de  la  valeur  7  à  la  valeur  |,  ou  inver- 
sement, cbose  évidemment  absurde. 

En  d'autres  termes,  le  premier  membre  de  l'équation 
(i3)  variant  d'une  manière  insensible  avec  les  éléments  qui 
y  figurent,  il  faut  absolument  qu'il  en  soit  de  même  du 
second. 

D'ailleurs,  sans  même  recourir  aux  formules,  qui  ne  voit 
qu'une  variation  brusque  du  poids  des  gaz  combinés,  soit 
dans  un  mélange  donné,  soit  lorsqu'on  passe  d'un  mélange 
donné  à  un  autre  qui  en  diffère  très-peu  (variation  qui  est 
accompagnée  d'une  production  ou  d'une  absorption  égale- 
ment brusque  de  chaleur),  ne  peut  avoir  lieu  sans  une  va- 
riation brusque  de  température? 

M.  Bunsen  l'a  reconnu  lui-même  lorsqu'il  a  voulu  ap- 
pliquer la  loi  considérée  à  l'examen  de  ce  qui  se  passe  dans 
une  masse  de  gaz  qui  entre  en  combustion,  puis  se  refroidit. 
Considérons  avec  lui  une  masse  de  gaz  tonnant  d'oxyde  de 
carbone.  Dans  la  détonation  de  ce  mélange,  7  entre  en 
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combinaison  et  la  température  est  portée  à  3o33  degrés  (^). 
Après  cela  la  masse  se  refroidit  par  rayonnement  et  par 
conductibilité,  sans  éprouver  de  changement  chimique 
jusqu'à  2558  degrés.  Alors  doit  se  produire  la  seconde 
combustion  qui  porte  de  j  à  -j  le  poids  des  gaz  combinés  et 
qui  s'étend  par  conséquent  à  ^  —  1  =  ^  du  poids  total. 

C'est  cette  nouvelle  combustion  qui  devrait  se  produire 
brusquement,  ce  qui  ne  saurait  avoir  lieu  sans  une  éléva- 
tion brusque  de  température  que  l'observation  n'indique 
nullement;  au  lieu  de  cela,  M,  Bunsen  admet  que  la  tem- 
pérature reste  stationnaire  pendant  cette  combustion,  et 
par  là  il  admet  implicitement  qu'elle  n'a  lieu  que  d'une 
façon  progressive. 

Cette  seconde  combustion  terminée,  commence  une 
nouvelle  période  de  refroidissement  qui  dure  au  moins 
jusqu'à  la  température  de  1 146  degrés.  Comme  la  combus- 
tion doit  être  complète  après  l'entier  refroidissement,  il 
faut  qu'au-dessous  de  cette  température  il  y  ait  une  nou- 
velle période  de  combustion  et  de  température  station- 
naire. 

En  appliquant  la  loi  ainsi  interprétée  au  cas  sur  lequel 

portent  les  expériences  de  M.  Bunsen,  c'est-à-dire  à  celui 

d'une  série  de  mélanges  gazeux  renfermant  des  quantités 

croissantes  de  gaz  inertes,  nous  trouverons  d'abord  des 

températures  de  combustion  graduellement  décroissantes 

I  2 

et  constamment  j:  =  -^  ou  A  =  -ri  jusqu'au  mélange  dont 

la  température  de  combustion  est  2558  degrés;  à  partir  de 
ce  point,  la  température  de  combustion  reste  constante, 
tandis  que  x  passe  graduellement  de  y  à  i  ;  enfin  viendrait 
une  nouvelle  série  de  mélanges  à  températures  décrois- 
santes pour  lesquels  on  aurait  j:=  i,  c'est-à-dire  que  la 


(*)  Je  conserve  ici  les  températures  données  par  M.  Bunsen,  diaprés  ses 
propres  calculs,  afin  de  m^éloigner  le  moins  possible  de  ses  énoncés. 
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température  de  combustion  totale  serait  aussi  la  tempéra- 
ture réelle. 

Ainsi  interprétée,  la  loi  de  M.  Bunsen  n'offre  plus  d'im- 
possibilité, mais  elle  perd  singulièrement  de  son  impor- 
tance théorique^  puisque  l'existence  d'un  rapport  simple 
n'est  plus  un  fait  constant  et  nécessaire,  mais  seulement  un 
cas  particulier.  Le  rapprochement  avec  les  anciennes  ex- 
périences de  M.  Bunsen  sur  l'exercice  de  TaOSnité  dans  les 
mélanges  gazeux  perd  à  peu  près  par  là  toute  sa  valeur. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  penser  que  du  moins  le  rapport 
simple  est  le  cas  normal  et  dominant,  et  que  les  périodes 
où  il  n'existe  pas  ne  sont  que  des  transitions  sans  impor- 
tance. Mais  il  n'en  est  rien,  et  en  réalité  c'est  plutôt  le  con- 
traire qui  a  lieu. 

En  effet,  si  nous  considérons  une  masse  qui  se  refroidit 
après  sa  première  combustion,  nous  voyons  que  pendant 
la  période  de  température  décroissante  il  n'y  a  pas  de  nou- 
velle combustion  ',  la  chaleur  dépensée  provient  donc  de  la 
combustion  primitive*,  au  contraire,  pendant  les  périodes 
de  température  stationnaire,  et  par  cela  même  qu'elle  est 
stationnaire,  la  chaleur  dépensée  est  égale  à  celle  qui  se 
produit  pendant  ces  mêmes  périodes.  Or  cette  chaleur  est 
fournie  par  la  combustion  des  |  du  gaz,  lesquels  avaient 
échappé  à  la  première  combustion.  Les  périodes  corres- 
pondantes ont  donc  plus  d'importance  que  les  autres. 

Il  est  d'ailleurs  bien  évident  que  si,  pendant  une  de  ces 
périodes,  on  pouvait  rendre  imperméables  à  la  chaleur  les 
parois  de  l'enceinte  qui  renferme  le  gaz,  celui-ci  conser- 
verait indéfiniment  le  même  état  défini  par  un  rapport  ab- 
solument quelconque  entre  les  gaz  brûlés  et  non  brûlés. 
Un  semblable  état  n'a  donc  rien  d'anormal,  ni  d'excep- 
tionnel. 

Il  résulte  de  cette  discussion  que  la  ligne  qui  représente 
les  valeurs  successives  de  a:,  et  par  conséquent  aussi  la 
ligne  représentative  des  tensions  de  dissociation  n'est  pas 
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et  ne  peut  pas  être,  ainsi  que  cela  résulterait  rigoureuse- 
ment de  renoncé  de  M.  Bunsen  et  de  la  figure  par  laquelle 
il  résume  ses  expériences,  formée  de  portions  de  droites  pa- 
rallèles à  l'axe  des  températures  ^  il  faut  absolument  que 
ces  portions  de  droites  soient  reliées  entre  elles  de  manière  à 
former  un  ensemble  sans  lacunes,  et,  d'après  l'interpréta- 
tion de  M.  Bunsen,  les  lignes  de  raccord  seraient  des  por- 
tions de  droites  perpendiculaires  aux  précédentes. 

On  voit  sans  peine  que  la  loi  ramenée  à  cette  forme 
s^adapte  tout  aussi  bien  qu'une  ligne  continue  à  la  théorie 
exposée  dans  la  première  partie  de  ce  travail  relativement 
à  la  détermination  des  températures  de  combustion.  Elle 
aurait  même  l'avantage  de  simplifier  les  calcula»  puisque 
la  température  s'obtiendrait  par  la  rencontre  d'une  hyper- 
bole avec  une  droite  parallèle  à  l'un  des  axes  coordonnés. 
Mais  cette  loi  est-elle  bien  réelle  et  représenle-t-elle  bien 
les  faits  ? 

Une  première  raison  d'en  douter  nous  est  fournie  par  les 
expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  flamme 
du  chalumeau  à  oxyde  de  carbone  (*).  En  se  reportant  à 
ce  qui  a  été  dit  plus  haut  sur  la  constitution  d'une  telle 
flamme,  on  verra  qu'avec  la  loi  en  question,  elle  devait  pré- 
senter une  température  d'abord  décroissante,  puis  constante 
dans  une  certaine  étendue,  puis  de  nouveau  décroissante^ 
puis  encore  constante,  et  décroissant  enfin  jusqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  tension  de  dissociation  devrait  pré- 
senter les  mêmes  périodes,  restant  constante  quand  la  tempé- 
rature varie,  et  réciproquement.  D'après  ce  qu'on  a  vu  sur 
l'importance  relative  des  diverses  périodes,  elles  devaient 
être  parfaitement  observables.  Or  les  expériences  de  M.  H» 
Sainte-Claire  Deville  n'indiquent  rien  de  semblable.  Elles 
montrent  au. contraire  un  décroissement  parfaitement  régu-r 
lier  et  continu  de  la  température  comme  de  la  tension  de 
dissociation. 


(')  Leçons  sur  la  dissociation,  p.  397  et  suiv. 
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Mais  revenons  aux  expériences  mêmes  de  M.  Bunsen. 

Avant  d'admettre  pour  les  représenter  une  ligne  brisée, 
il  faut  être  sur  qu  aucune  ligne  continue  n'est  possible  ; 
si  les  points  donnés  par  l'expérience  ne  serrent  pas  de  très- 
près  cette  ligne  brisée,  si  l'on  peut  tracer  entre  eux  une 
ligne  continue  qui  ne  s'en  écarte  pas  davantage,  et  àfor~ 
tiori  si  elle  s'en  écarte  moins,  cette  ligne  continue  paraîtra 
toujours  plus  probable;  et  à  supposer  même  qu'on  ait  des 
raisons  théoriques  d'adopter  à  priori  une  opinion  contraire, 
du  moins  cette  opinion  ne  pourra  pas  être  regardée,  dans 
ces  conditions,  comme  ^établie  par  l'expérience. 

Or  il.  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  la  Jig,  2  (p.  147), 
pour  voir  que  les  expériences  sont  loin  d'avoir  la  précision 
nécessaire  pour  une  semblable  démonstration  et  que  d'ail- 
leurs elles  se  rapportent  au  moins  aussi  bien  à  la  courbe  ab 
qu'à  la  ligne  brisée  ABCD  de  M.  Bunsen. 

Ce  qui  pourra  paraître  plus  concluant,  c'est  la  lacune 
observée  entre  les  expériences  3  et  8,  lacune  plus  visible 
encore  sur  la  figure  que  dans  le  tableau  des  expériences. 
Mais  cette  lacune  de  devrait  pas'  exister,  même  dans  la 
théorie  de  M.  Bunsen  convenablement  interprétée. 

Elle  conduirait  en  effet  à  supprimer  la  partie  verticale 
BC  de  la  ligne  des  tensions,  partie  qui  est  nécessaire,  on 
l'a  vu.  Quelques  expériences  devraient  donc  se  placer  sur 
cette  partie  si  elle  étaient  suffisamment  rapprochées  les 
unes  des  autres,  et  par  conséquent  la  lacune  en  question 
doit  résulter  du  choix  même  des  données  des  expériences. 
C'est  ce  que  \dijig.  2  montre  nettement,  car  on  y  voit  les  hy- 
perboles relatives  aux  cinq  premières  et  aux  neuf  dernières 
expériences  former  deux  faisceaux  bien  distincts  séparés 
par  un  espace  vide.  On  le  voit  également  par  la  colonne  III 
du  tableau  dont  les  nombres,  calculés  uniquement  d'après 
les  données  des  expériences,  présentent  un  saut  brusque 
entre  les  expériences  3  et  8. 

Cela  étante  il  est  clair  que  les  rapports  simples  obtenus 
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en. prenant  séparément  la  moyenne  des  premières  et  celle 
des  dernières  expériences  résultent  de  coïncidences  toutes 
fortuites,  puisque  des  expériences  suffisamment  rappro- 
chées auraient  dû  fournir  toutes  les  valeurs  intermé- 
diaires. 

Pour  mieux  se  rendre  compte  de  l'importance  qu'il 
faut  attacher  à  ces  rapports,  et  de  la  mesure  dans  laquelle 
les  expériences  de  M.  Bunsen  peuvent  faire  connaître  la 
loi  des  tensions  de  dissociation,  il  faut  chercher  à  appré- 
cier le  degré  de  précision  qu'elles  peuvent  atteindre. 

Il  est  nécessaire  pour  cela  de  distinguer  les  deux  sortes 
d'erreurs  qui  affectent  toute  détermination  expérimentale, 
les  erreurs  accidentelles  et  les  erreurs  systématiques.  Les 
premières,  qui  résultent  des  imperfections  inévitables  dans 
la  réalisation  de  la  méthode  adoptée,  varient  indifTérem^ 
ment  dans  un  sens  ou  dans  F  autre  lorsqu'on  répète  une 
expérience,  et  peuvent  s'éliminer  plus  ou  moins  complè- 
tement par  l'emploi  des  moyennes  et  autres  procédés 
analogues.  Les  erreurs  systématiques  au  contraire,  qui 
résultent  des  imperfections  de  la  méthode  elle-même,  se 
reproduisent  sans  changement  dans  la  réitération  des  expé- 
riences, et  se  retrouvent  intégralement  dans  les  résultats 
qu'on  en  déduit. 

Dans  les  expériences  qui  nous  occupent,  les  erreurs  ac- 
cidentelles sont  déjà  assez  considérables,  comme  on  peut 
s'en  assurer  en  comparant  deux  expériences  faites  avec  des 
données  identiques  ou  extrêmement  peu  différentes.  Ainsi 
les  expériences  1  et  2  donnent  une  différence  de  3 17  degrés 
dans  la  température  et  de  0,087  dans  la  tension  de  disso* 
ciation^  10  et  H  donnent  respectivement  221  degrés  et 
o,o55.  Toutefois  si  ces  erreurs  existaient  seules,  la  courbe 
a&,ou  si  l'on  veut  la  ligne  brisée  ABCD,  représente- 
rait déjà  avec  une  approximation  assez  grande  la  loi  des 
tensions. 

On  ne  doit  point  oublier  d'ailleurs  que  ces  expériences 
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ne  donnent  pas  une  courbe  de  tensions  correspondant  à  une 
pression  donnée,  puisque  la  pression,  toujours  supérieure 
à  celle  de  l'atmosphère,  va  en  croissant  avec  la  tempéra- 
ture.'Comparée,  parexemple,  à  la  courbe  des  tensions  sous 
la  pression  ordinaire,  cette  courbe  doit,  à  mesure  que  la 
température  croit,  s^en  éloigner  de  plus  en  plus  dans  le 
sens  des  températures  positives. 

Mais  les  erreurs  systématiques  produisent  un  déplace- 
ment général  de  la  courbe,  de  sorte  que  la  courbe  réelle 
peut  se  trouver  tout  à  fait  en  dehors  des  points  donnés 
par  les  expériences. 

La  principale  de  ces  erreurs  provient  de  ce  que  l'explo- 
sion n'a  pas  lieu  instantanément  dans  toute  la  masse  ga- 
zeuse, et  que,  par  conséquent,  la  pression  maximum  qui  se 
produit  dans  l'eudiomètre,  et  qu'on  mesure,  n'est  pas  celle 
qui  s'établirait  si  toute  la  masse  gazeuse  était  portée  simul- 
tanément à  la  température  de  combustion,  ainsi  qu'on  le 
suppose  dans  le  calcul.  La  pression  observée  est  toujours 
moindre,  et  la  teftîpérature  qu'on  en  déduit  par  le  calcul, 
toujours  trop  faible. 

L'erreur  produite  par  cette  cause  est  évidemment  d'au- 
tant plus  grande  que  la  combustion  se  propage  moins  vite 
dans  la  masse.  M.  Bunsen  établit  par  des  observations  et 
par  des  considérations  très-plausibles  que  cette  erreur 
doit  être  négligeable  dans  la  combustion  du  gaz  tonnant 
d'hydrogène. 

Mais  ces  considérations  n/'ont  plus  la  même  valeur  pour 
l'oxyde  de  carbone,  dans  lequel  la  vitesse  de  propagation 
n'est  pas  j^  de  ce  qu'elle  est  dans  l'hydrogène. 

D'ailleurs  la  vitesse  de  propagation  diminue  rapidement, 
et  par  conséquent  l'erreur  commise  augmente  de  même,  à 
mesure  que  le  gaz  tonnant  se  trouve  mélangé  d'une  plus 
forte  proportion  de  gaz  inerte. 

M.  Bunsen  fait  lui  même  remarquer  que  la  détermina- 
tion donnée  par  sa  méthode  n'est  pas  exacte  pour  les  mé- 
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laDges  peu  combustibles.  Tous  les  chimistes  savent  que 
dans  de  semblables  mélanges,  et  même  dans  le  gaz  tonnant 
d'oxyde  de  carbone  (^),  on  peut  suivre  à  l'œil  la  propaga- 
tion de  la  combustion.  Je  pense  que  dans  les  mélanges  les 
moins  combustibles  portés  au  tableau  de  M.  Bunsen, 
l'erreur  résultant  de  ce  fait  est  déjà  très-considérable. 

Dans  une  autre  publication  ('),  M.  Bunsen  insiste  sur 
cet  effet  d'une  propagation  successive.  Il  cite  l'exemple  de 
l'acide  chloreux  dont  l'explosion  spontanée  produit  des 
effets  mécaniques  d'une  violence  estrème,  tandis  que  l'in- 
flammation de  ce  même  gaz  ne  donne  lieu  qu'à  une  détona- 
tion très-insignifiante  ;  de  même  «  un  mélange  de  chlore 
et  d'hydrogène  brise  en  mille  éclats  son  réceptacle  en  verre 
quand  on  l'expose  à  la  lumière  solaire,  tandis  que  le  même 
mélange  peut  être  enflammé  sans  danger,  dans  le  même 
vase  en  verre,  par  le  passage  de  l'étincelle  électrique.   » 

Après  ces  exemples,  sera- 1- il  exorbitant  d'admettre 
que  la  pression  observée  par  M.  Bunsen  dans  le  moins 
combustible  des  mélanges  soumis  à  l'expérience  (Exp.  9) 
ait  pu  n'être  que  les  7  de  celle  que  développerait  l'explo- 
sion instantanée?  Or  cela  suffit,  calcul  fait,  pour  produire 
une  différence  de  5oo  degrés  dans  la  température  et  pour 
que,  au  lieu  dea&,  la  courbe  réelle  tombe  dans  une  position 
telle  que  cb. 

Ce  qui  semble  confirmer  ces  considérations,  c'est  que 
l'expérience  14,  meilleure  que  les  voisines  par  cela  seul 
qu'elle  porte  sur  l'hydrogène  et  non  sur  l'oxyde  de  carbone, 
se  rapproche  beaucoup  de  la  ligne  cb. 

En  tous  cas  il  est  certain. que  ces  erreurs  systématiques 
croissent,  et  cela  très-rapidement,  avec  la  quantité  de  gaz 
inerte  mélangée  au  gaz  tonnant.  Or  elles  tendent  à  dimi- 
nuer la  température  calculée,  et  par  conséquent  a:,  et  à 


(')  Bunsen,  Méthodes  gaeométri/fueSf  édition  française^  p.  265. 
[*)  Méthodes gazométriques,  p.  a66. 
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augmenter  A:.  Si  donc,  dans  les  neuf  dernières  expériences 
xel  k  avaient  réellement  une  valeur  constante,  les  valeurs 
expérimentales  devraient  être  décroissantes  pour  x  et  crois- 
santes pour  k  lorsqu'on  parcourt  de  haut  en  bas  le  tableau 
des  expériences,  et  dans  \di  jig,  a,  les  points  relatifs  à 
ces  expériences  devraient  se  placer  sur  une  ligne  plongeant 
vers  le  côté  positif  de  l'axe  des  températures.  Or  c'est  bien 
plutôt  le  contraire  qui  a  lieu. 

En  résumé,  je  pense  avoir  montré  que  les  expériences  de 
M.  Bunsen,  loin  de  fournir  une  démonstration  rigoureuse 
des  conclusions  qu'en  a  tirées  cet  illustre  chimiste^  s'ac- 
cordent au  moins  aussi  bien  avec  les  idées  émises  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Devillç  sur  la  dissociation,  et  même 
ne  détruisent  pas  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  forme  pro- 
bable de  la  courbe  des  tensions. 

M.  Bunsen  ayant  réuni,  un  peu  arbitrairement,  ce  me 
semble,  dans  un  même  tableau  et  dans  des  moyennes  com- 
munes^ les  expériences  relatives  à  l'hydrogène  et  celles  re- 
latives à  l'oxyde  de  carbone,  j'ai  été  conduit  à  parler,  dans 
cette  discussion,  comme  s'il  devait  y  avoir  une  courbe  de 
tensions  unique  pour  l'eau  et  pour  l'acide  carbonique.  Cela 
n'avait  d'ailleurs  aucun  inconvénient  tant  qu'il  ne  s'agis- 
sait que  4'apprécier  la  forme  générale  de  la  courbe,  d'autant 
plus  que,  selon  toute  apparence,  les  courbes  relatives  à  ces 
deux  corps  ne  diffèrent  pas  beaucoup.  Mais  je  ne  voudrais 
pas  qu'on  put  en  inférer  que  j'admets  à  priori  ou  que  je 
regarde  comme  probable  l'identité  complète  de  ces  courbes. 

Je  ne  voudrais  pas  davantage  que  les  critiques  dont  la 
méthode  de  M.  Bunsen  vient  d'être  l'objet  pussent  faire 
méconnaître  ce  qu'il  y  a  d'ingénieux  dans  cette  méthode  et 
les  services  qu'elle  peut  rendre.  Je  la  crois  insuffisante  pour 
les  mélanges  peu  combustibles,  par  exemple  pour  les  mé- 
langes de  gaz  combustibles  et  d'air,  et  cela  est  d'autant  plus 
regrettable  que  ces  mélanges  sont  à  peu  près  les  seuls  qui  se 
présentent  dans  les  applications.  Elle  a  de  plus  l'inconvé- 
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nient  de  donner  les  températures  et  les  tensions  de  disso- 
ciation sous  des  pressions  dont  on  n'est  pas  maître.  Mais  je 
la  crois  au  contraire  très-exacte  pour  les  mélanges  à  tempe* 
rature  de  combustion  élevée,  en  même  temps  que  très- pré- 
cieuse par  sa  simplicité. 

L^inconvénient  relatif  à  la  pression  disparaîtrait  si  Ton 
pouvait  faire  varier  à  volonté  la  pression  et  la  température 
initiales^  ce  qui  ne  semble  nullement  impossible  à  réaliser 
dans  des  limites  étendues. 

Ainsi  complétée,  cette  méthode  sera  peut-être  Tunique 
voie  par  laquelle  nous  puissions  un  jour  parvenir  à  la  con-^ 
naissance  des  phénomènes  de  combustion  et  de  dissociation 
sous  des  pressions  et  à  des  températures  très-élevées. 


«%»^%%^%\'«\««%%»  »  -««^«Wi^^X^^» 


DE  LA  MIGRATION  DE  L  AZOTE  DANS  LA  FABRICATION 

DU  SUCRE  DE  BETTERAVE; 

Par    m.   Adolphe   RENARD. 


La  betterave,  comme  toutes  les  plantes,  du  reste,  contient 
une  certaine  quantité  d'azote  tant  à  l'état  de  substances 
protéiques  que  de  sels  ammoniacaux.  Pendant  la  fabrica- 
tion du  sucre,  les  différentes  opérations  qu'on  lui  fait  subir 
éliminent  une  partie  de  cet  azote.  La  chaux  que  Ton  ajoute 
aux  jus  pour  la  défécation  en  précipite  une  assez  forte 
proportion  à  Tétat  insoluble,  tandis  qu'une  autre  se  dé- 
gage à  Tétat  d'ammoniaque  tant  par  la  décomposition  des 
sels  ammoniacaux  que  par  la  réaction  de  l'alcali  sur  les 
substances  azotées  fixes. 

Ce  travail  a  pour  but  de  rechercher  ce  que  devient  Ta- 
zole  pendant  la  fabrication.  Pour  cela,  j'ai  dû  doser  ce 
corps  dans  tous  les  produits  par  lesquels  on  fait  passer  la 
betterave  pour  en  extraire  le  sucre. 
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Le  dosage  de  Tazote  à  Tétat  de  substances  protéiques  a 
été  fait  en  général  au  moyen  de  la  chaux  sodée  (procédé 
de  M.  Peligot),  l'erreur  provenant  des  nitrates  n'étant  pas 
appréciable,  surtout  dans  les  produits  du  commencement. 
Pour  cela  je  prenais  5  grammes  de  matière  que  j'introdui- 
sais dans  le  tube  avec  de  la  chaux  sodée,  puis  je  recevais  le 
gaz  dans  lo  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré 
correspondant  à  OyoSS^  d'azote. 

Quant  au  dosage  de  l'azote  provenant  des  sels  ammonia- 
caux, j'ai  toujours  employé  le  procédé  de  M.  Boussin- 
gault. 

3o  grammes  de  matière  étaient  introduits  dans  un  ballon 
avec  5oo  centimètres  cubes  d'eau  parfaitement  pure  et 
2  grammes  de  magnésie  préalablement  lavée,  on  distillait 
et  recevait  aoo  centimètres  cubes  que  l'on  distillait  de  nou- 
veau après  les  avoir  additionnés  de  3oo  centimètres  cubes 
d'eau  et  de  5  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  à 
5o  pour  loo.  Le  produit  de  la  distillation  était  reçu  dans 
deux  ballons  de  loo  centimètres  cubes  dans  lesquels  on  do- 
sait l'ammoniaque  en  ajoutant  d'abord  une  pisette  de 
lo  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré,  correspon- 
dant àOyOoSSj  d'azote  et  titrant  ensuite  avec  une  disso- 
lution titrée  de  soude. 

Dans  le  cas  où  la  matière  contenait  de  la  chaux  libre, 
comme  cela  arrive  pour  les  jus,  les  écumes,  les  sirops,  etc., 
on  saturait  d'abord  cet  alcali  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  jusqu'à  ce  qu'on  observe  une  réaction  acide  sur  le 
papier  de  tournesol;  on  laissait  en  contact  pendant  douze 
i  dix-huit  heures,  puis  on  distillait  d'abord  sur  de  la  ma- 
gnésie; ensuite  le  produit  distille  sur  de  la  soude,  comme 
dans  le  cas  précédent. 

Sans  cette  précaution,  indiquée  par  M.  Boussingault 
pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  terres  chaulées, 
la  chaux  contenue  dans  le  jus  aurait  réagi  sur  les  substances 
azotées  fixes  et  aurait  donné  un  dégagement  d'ammoniaque 
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qui  serait  venu  s'ajouter  à  celui  provenant  des  sels  ammo- 
niacaux. 

Sur  les  premiers  produits,  c'est-à-dire  la  betterave,  la 
pulpe,  j'ai  du.  faire  un  grand  nombre  d'essais  pour  arriver 
à  une  moyenne  exacte;  quant  aux  autres  produits,  tels  que 
les  jus^  les  sirops,  etc.,  la  moyenne  étant  plus  facile  à 
prendre,  je  me  suis  contenté  de  quelques  essais,  les  chiffres 
obtenus  ne  me  donnant  toujours  que  de  petites  différences 
entre  eux  pour  le  même  produit. 

Dans  le  tableau  suivant,  j'ai  consigné  les  moyennes  des 
quantités  d'azote  pour  loo  que  j'ai  obtenus  en  opérant  sur 
les  différents  produits  de  la  fabrication. 

Teneur  en  azote  des  différents  produits  de  la  fabrieation 

du  sucre  de  betterave. 

Azote  Azote 

des  substances  des  sels 

protéiques.         ammoniacaux. 

Betterave 0,1492  0,0116 

Pulpe 0,2768  o,oio4 

Jus 0,0864  0,0159 

Jus  de  première  carbonatalion. .  .  o,o554  0,0094 

Écumes  de  première  carbonatation .  o ,  36 1 1  o ,  oo3o 

Jus  de  deuxième  carbonatation. . .  0,0498  0,0100 

Écumes  de  deuxième  carbonatation.  o ,  1956  o  ,0048 

Jus  après  les  filtres 0,0687  0,0079 

Sirop  après  triple  effet ^  o,33o9  o,oii3 

Sirop  après  les  filtres 0,2795  o,oaii 

Masse  cuite  de  premier  jet 0,6498  0,0086 

Sucre  de  premier  jet o  o 

Mélasse  de  premier  jet 0,9948  0,0112 

Masse  cuite  de  deuxième  jet i ,  1006  0,01 45 

Sucre  de  deuxième  jet o ,  1 377  o  ,0006 

Mélasse  de  deuxième  jet i  ,2640  0,0180 

De  manière  maintenant  à  se  rendre  compte  de  ce  que 
devient  cet  azote  dans  la  fabrication,  par  suite  des  diflfé- 


• 
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rentes  opérations  que  Ton  fait  subir  au  jus,  j'ai,  d'après  les 
résultats  précédents,  calculé  la  quantité  d'azote  contenue 
dans  chaque  produit  rapporté  â  loo  en  poids  de  bette- 
raves. 

La  première  opération  que  l'on  fait  subir  à  la  betterave 
est  une  opération  tout  à  fait  mécanique.  Lavée  d'abord 
dans  un  débourbeur,  elle  est  soumise  à  l'action  d'une  râpe 
qui  la  réduit  en  pulpe,  puis  pressée  dans  des  sacs.  Tout  le 
jus  va  se  réunir  dans  un  récipient  destiné  à  cet  effet,  tandis 
que  la  pulpe  reste  dans  les  sacs. 

La  quantité  d'eau  ajoutée  à  la  râpe  pour  faciliter  le 
ràpage  étant  de  28  pour  100  en  moyenne,  pour  : 

100 de  betteraves  contenant.  6,  i4q?  d'arote  fixe  et  0,01 16  \  '-' 

on  a    en   poids  23,17  ^^  ~'  1  « 

pulpes 0,0641  »  o, 0024 f  te 

et  105,09  de  jus 0,0908  »  0,0167'/? 

Faisant  la  somme  de  Tazote  l '^ 

I  — 
contenu  dans  le  jus  et  dans    1  c 

le  pulpe,  on  a o,i549  »  0,0191/;;^ 

On  a  donc  une  augmentation  de  0,0047  pour  l'azote 
des  substances  protéiques^  cette  augmentation  doit  tenir 
sans  doute  à  une  erreur  dans  la  prise  d'échantillon  sur  le- 
quel ont  été  faits  les  dosages,  ou  à  ce  que  la  betterave,  au 
sortir  du  débourbeur  contenant  encore  un  peu  de  terre^ 
peut  par  cela  même  donner  un  peu  plus  d^azote  que  celles 
sur  lesquelles  j'ai  fait  les  essais  et  qui  étaient  parfaitement 
nettoyées.  Quant  à  Faugmentation  de  0,0076  de  l'azote 
des  sels  ammoniacaux,  on  doit  l'attribuer  surtout  à  l'eau  que 
l*on  ajoute  à  la  râpe  et  qui  contient  une  certaine  quantité 
d'ammoniaque. 

Le  jus  au  sortir  des  presses  est  introduit  dans  les  chau- 
dières pour  y  subir  la  première  carbonatation.  Pour  cela 
on  y  ajoute  10  pour  100  de  lait  de  chaux  à  25  degrés 
Baum^é  et  on  élève  la  température  à  80  ou  90  degrés,  puis 
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OU  Y  Fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  sa- 
turer la  plus  grande  partie  de  la  chaux  libre.  Le  volume 
du  jus  n'ayant  pas  sensiblement  changé,  Teau  contenue 
dans  le  lait  de  chaux  remplaçant  celle  qui  a  pu  s'évaporer, 
on  a>  en  rapportant  à  loo  de  betteraves  : 

iu5>09€n  poids  de  jus  de 

pi^emicTe     carbonatatioû 

contetiani o,o583  d^azote fixe  et  0,0098 

Avant  cette  opération  ce  jns  Jg 

contenait o,ogo8  »  0,0167 


1     ^"^ 

Il  a  donc  perdu ^,o325  »  0^0069   M 

Or   109,09  de  jus  de  pre- 
mière carbonatation    ont 


o 


donné  4«oo  d*écuines  de  |  «j 

première      carbonatation 

contenant o,oi44  *  o,ooei 

Faisant  la  différence o,ot8i  >  0,0068 

on  a  donc  0,0181  d'azote  qui  s'est  volatilisé  à  Tétat 
d'ammoniaque  par  la  réaction  de  la  chaux  sur  les  substances 
protéiques  et  0,0068  d'azote  provenant  de  la  décomposi- 
tion des  sels  ammoniacaux. 

Les  jus  de  première  <;arbonatation,  un€  fois  décantés^ 
sont  introduits  de  nouveau  dans  les  chaudières  pour  y  su- 
bir une  opération  analogue  :  seulement  la  quantité  de  lait 
de  chaux  ajoutée  est  dix  fois  moindre,  et  la  saturation  par 
l'acide  carbonique  est  poussée  plus  loin,  car  ils  ne  doi- 
vent contenir  après  cette  opération  que  0,01 5  à  0,020 
pour  100  de  chaux  libre. 

Le  volume  n'ayant  pas  encore  sensiblement  changé, 
on  a 

105,09  de  jus  de  deuxième  \      ^ 

carbonatation  contenant  0,0624  d^azote  fixe  et  0,01  o5J  ^  »> 

Ce  même  jus  avant  Fopéra-  >  S  *- 

tion  contenait o,o583            »           0,0098(^-0; 

lia  donc  perdu..     0,0069     ^^  ^^g^^*.    0,0007/      '^ 
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Cette  augmentatation  pour  Tazote  des  sels  ammoniacaux 
provient  de  ce  qu^une  partie  de  l'azote  des  substances 
fixes  s'étant  transformée  en  ammoniaque  par  Faction  de  la 
chaux,  tout  n'aura  pu  se  dégager. 

La  proportion  d'écumes  de  deuxième  carbonatation 
donnée  par  ce  jus  étant  de  o,5o,  on  a  : 

o,5o  d'écumes  de  deuxième  carbonatation,  contenant 
G  y  0009  d'azote  fixe  et  des  traces  d'ammoniaque,  à  retran^ 
cher  de  la  perte  totale  en  azote  éprouvée  par  le  jus.  Il 
reste  donc  o,oo5o  d'azote  de  dégagé  à  l'état  d'ammoniaque, 
le  reste  de  Pazote  ayant  passé  dans  les  écumes. 

Les  jus  après  la  deuxième  carbonatation  sont  décantés 
du  dépôt  d'écume  qui  s'est  formé,  et  filtrés  sur  du  noir 
animal. 

Or  105,09  en  poids  de  jus  '                            \      m 

filtré  contiennent o ,0753  d'azote  Gxe et  o ,oo83  1  <u  ^ 

Avant  la  fiUration  ils  con-  \  g  ^ 

tenaient  ^ 0,0624            »           0,0 io5 1  ^  :^ 

Différence  en  plus.     0,0229    en  moins     0,0022/      '^ 

L'azote  des  substances  protéiques  a  donc  augmenté  de 
0,0229.  Cela  provient  de  ce  que  les  jus,  passant  sur  les 
filtres  à  noir  après  les  sirops,  entraînent  avec  eux  des  ma- 
tières azotées  que  ces  derniers  avaient  abondonnées.  Quant 
à  l'azote  des  sels  ammoniacaux  il  a  diminué  de  0,0022,  ce 
qu'il  faut  attribuer  à  l'action  absorbante  du  noir  animal 
sur  les  sels  ammoniacaux,  action  qui  semble  être  toute  mé- 
canique. 

Ces  jus  ainsi  épurés  par  la  filtra tion,  contenant  encore 
0,008  à  0,012  de  chaux  libre  pour  100  (une  partie  ayant 
été  absorbée  par  le  noir),  sont  introduits  dans  le  triple 
effet  pour  y  subir  une  première  évaporation.  On  les  amène 
ainsi  à  une  densité  de  1,168  correspondant  à  21  degrés 
Baume. 

Or  en  poids  too  de  jus  donnent  18,75  de  sirop.  Rappor-' 

u. 
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tant  h  loo  de  betteraves,  on  aura  : 

19,38  de  sirop  contenant.     0,0641  d*azotenxe et  0,0021  \      ^ 

105,09  ^^  i"^  filtré  conte-  (  o  "< 

naient 0,0753  >•  o,oo83(8  2 

Il  y  a  donc  eu  perte  de.     0,0117.  0,0062/      ^ 

provenant  toujours  de  la  réaction  de  la  chaux  libre,  tant 
sur  les  substances  azotées  que  sur  les  sels  ammoniacaux. 

Le  sirop,  amené  par  cette  première  évaporation  à  con- 
tenir 40  à  4^  pour  100  de  sucre,  est  introduit  dans  une 
chaudière,  où  on  le  fait  bouillir  quelques  instants  après  lui 
avoir  ajouté  une  certaine  quantité  de  sang  dont  Talbumine^ 
en  se  coagulant,  entraîne  comme  un  filet  les  matières  tenues 
en  suspension.  Puis  on  le -filtre  sur  du  noir  animal. 

Le  volume  n'ayant  pas  changé  pendant  cette  opération, 
on  aura  : 

19,38  en   poids  de  sirop  \ 

après  lesfîltres  contenant  o,o54i  d*azote  fixe  et  0,00391  ^^ 

19,38  en  poids  de  sirop  l  g  ^ 

avant  lesfiUrescontenant  0,064^  »  0,0021  L:^^-^ 

Différence  en  moins .     o ,  o  1 00      en  plus      o , 00 1 8  /      '^ 

Cette  augmentation  pour  Tazote  des  sels  ammoniacaux 
provient  de  Fazote  apporté  à  Fétat  de  sel  ammoniacal  par  le 
sang  ajouté  au  sirop  pour  le  clarifier. 

Le  sirop  filtré  est  alors  introduit  dans  l'appareil  à  cuire 
où  il  subit  une  nouvelle  évaporation  à  une  basse  tempéra- 
ture et  sous  une  faible  pression»  Les  mêmes  phénomènes 
que  nous  avons  vus  se  produire  dans  l'opération  du  triple 
effet  se  reproduisent  ici.  La  matière,  chauffée  en  présence 
d'une  certaine  quantité  de  chaux  libre  (o^',  020  environ 
par  litre  )  qu'elle  contient  encore,  perd  de  l'azote  par  suite 
de  l'action  de  cet  alcali  sur  les  substances  protéiques  et  les 
sels  ammoniacaux. 
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Or,  pour  loo  d^  betteraves,  on  a  eu  poids  : 

^ ,  06  de  masse  cuite  de  pre-  \      2^ 

mier  jet  contenant. . . .     o,o523 d'azote fixeet 0,0007  1  ^  ^ 

1 9  »  38  de  siix>p  contenaient    o , o54 1  »  o ,  0089 1  ^  m 

Il  y  a  donc  eu  perte  de.     0,0018  0,0032)      ^ 

Cet  azote  dégagé  à  l'état  d'ammoniaque  se  trouve,  ainsi 
que  dans  le  triple  effet,  entraîné  avec  l'eau  qui  sert  à  con- 
denser les  vapeurs  provenant  de  Tévaporation. 

La  masse  cuite  est  alors  introduite  dans  des  bacs  où  elle 
séjourne  un  certain  temps  pour  permettre  à  la  cristallisa- 
tion de  s'achever,  puis  on  l'introduit  dans  les  turbines.  Ces 
appareils,  doués  d'une  vitesse  de  rotation  de  1200  tours 
à  la  minute,  laissent  échapper  à  travers  les  mailles  de 
la  toile  métallique  toute  la  mélasse  qui,  dans  la  masse 
cuite,  était  mélangée  au  sucre,  et  ce  dernier  reste  seul  dans 
l'appareil.  De  maniye  à  enlever  toute  la  mélasse  qui  pour- 
rait y  rester  adhérente,  on  ajoute  une  certaine  quantité  de 
clairce  dans  la  proportion  de  7^  environ  :  8,06  de  masse 
cuite  de  premier  jet,  correspondant  à  100  de  betteraves, 
donnent  3,5o  de  sucre  et  5,25  de  mélasse. 

Bien  préparé  le  sucre  de  premier  jet  est  parfaitement 
blanc  et  ne  contient  pas  d'azote,  tout  a  donc  dû  passer  dans 
la  mélasse.  En  effets 


5,25  de  mélasse  premier  \      ^ 

jet  contiennent o,o522  d'azote  fixe  et  o,  0006  f  o  < 

Or  89 06  de  masse   cuite  iJ^  S 

contenaient o,o523            »           0,0007/      ^ 

On  devait  du  reste  s'attendre  à  ce  résultat,  la  séparation 
du  sucre  de  la  mélasse  ne  s'effi^ctuant  que  par  des  moyens 
purement  mécaniques. 

La  mélasse,  séparée  du  sucre  par  le  turbinage,  est  de 
nouveau  évaporée  dans  l'appareil  à  cuire.  La  cuite  se  fait 
exactement  de  la  même  manière  que  celle  des  sirops,  puis 
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on  al^andonne  la  matière  dans  des  bacs  où  elle  cristallise 
lentement. 

5,25  de  mélasse  de  premier  \ 

jet  contenant o ,  0622  d'azote  fixe  et  o  ^0006  i     g^ 

donnent  en  poids  4>6o  de  f  ^  43 

masse  cuite  de  deuxième  /  i  « 

jet  contenant o^oSoô           »          0,00061"^  ^ 

— —  I      .es 

Il  y  a  donc  perte  de.     o^oo  16  0^0000  / 

Quand  la  cristallisation  dans  les  bacs  est  achevée^  on 
sépare  lé  sucre  au  moyen  des  turbines  comme  pour  les  pre- 
miers jets. 

4»6o  de  masse  cuite  2*^  jet  \ 

contenant o.o5o6  d^azotefixe  et  0,0006 1 

I      ■■■* 

donnent  1^00  de  sucre  de  f  i^  ^ 

de  deuxième  jet  conte-  >  S  «^ 

nant o  ,001 3         *»  traces,  l  ^  -a» 

et  4><^o  de  mélasse  2®  jet  1     '«s 

contenant o  ,o5o5  »  0,0002  j 

La  somme  de  T azote  contenu  dans  le  sucre  et  la  mélasse 
reproduit  sensiblement  celui  contenu  dans  la  masse  cuite, 
comme  on  devait  s^y  attendre. 

On  voit  donc  que  le  jus,  par  suite  des  différentes  opéra- 
tions auxquelles  on  le  soumet,  perd  une  partie  de  son  azote 
à  Tétat  d^ ammoniaque  qui  se  dégage  dans  Tatmosphère,  le 
reste  passant  dans  les  écumes  ou  le  noir  animal,  ou  restant 
dans  les  derniers  produits  de  la  fabrication,  c^est-à-dire  le 
sucre  et  les  mélasses.  On  peut  du  reste  s'en  rendre  compte 
par  les  tableaux  suivants.  Les  nombres  sont  toujours  rap-^ 
portés  à  100  de  betteraves» 
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Perle  en  azote  prosfenant  de  sa  vaporisation  à  Vêtait 

d^  ammoniaque. 

Azote  provenant        Azote  provenant 
des  des  sels 

substance  protéiques.     ammoniacaui. 

0,01 8 1  0,0068  Première  carbona talion. 

o,oo5o  0,0000  Deuxième  carbonatatioi>. 

0,0112  0,0062  Évaporation  au  triple  effet. 

0,0018  o,oo32  Cuite,  premier  jet. 

0,0016  Ot,oooo  Cuite,  deuxième  jet. 

0,0877  0,0162 

jézote  absorbé  par  le  noir  animal, 

o  0,0022         Filtration  du  jus. 

0,0100  o  Filtration  du  sirop. 

Azote  entraîné  dans  les  écumes. 

o ,  o  1 44  o ,  000 1         De  première  ca  rbonata  tion . 

o ,  0009  o  De  deuxième  carbonatation . 

Azote  contenu  dans  les  sucres ,  deuxième  jet. 
o,ooi3  o 

Azote  contenu  dans  les  mélasses^  deuxième  jet, 
o,o5o5  0,0002 

En  faisant,  la  somme  de  ces  différents  résultats,  on 
a  0,1 148  pour  Tazote  des  substances  protéiques,  et  0,0187 
pour  celui  des  sels  ammoniacaux; en  retranchant  de  ces 
nooibres  0,0329  représentant  l'azote  fixe  provenant  du 
sang  ajouté  au  sirop  pour  le  clarifier  et  0,0018  représen- 
tant l'azote  des  sels  sels  ammoniacaux  apporté  aussi  par  le 
sang,  on  a  0,0919  pour  l'azote  des  substances  fixes 
et  0,0169  pour  l'azote  des  sels  ammoniacaux,  ce  qui  repro- 
duit sensiblement  l'azote  trouvé  dans  105,09  de  jus  corres- 
pondant à  100  de  betteraves. 


(  »69  ) 
frtm  opaque,  et  il  ne  paraissait  pas  probable  qa'on  pût  ar- 
river à  contrôler  les  déterminations  eristallographiques  au 
moyen  des  caractères  optiques. 

D^ailleurs,  les  expériences  de  H.  de  Senarmont  sur  la  con- 
ductibilité caloriâque  des  cristaux  de  wolfram  ne  suffisaient 
pas  pour  décider  la  question;  car  en  opérant  sur  une  lame 
mince,  polie  suivant  le  clivage  facile,  on  voit  bien  que  la 
courbe  isotherme  est  une  ellipse  ayant  son  grand  axe  sen- 
siblement parallèle  à  l'axe  vertical  du  prisme  primitif;  mais 
ce  parallélisme,  qui  existe  forcément  si  le  prisme  est  droit, 
peut  exister  fortuitement  si  le  prisme  est  oblique. 

J'avais  essayé,  il  y  a  quelques  années,  de  soumettre  au 
microscope  polarisant  les  fines  aiguilles  rouges,  translu- 
cides, de  Schlaggenwald,  désignées  par  Breithaupt  sous  le 
nom  de  mégabasite^  et  de  très-petits  prismes  d'apparence 
rectangulaire,  également  translucides,  de  Zinnwald;  mais 
la  petitesse  de  ces  aiguilles  et  de  ces  cristaux  ne  m'avait 
permis  d'obtenir  aucun  résultat  satisfaisant. 

Enfin,  dans  une  excursion  que  j'ai  faite  h  Saint-Péters- 
bourg, pendant  Tété  de  1 868 ,  j 'ai  été  assez  heureux  pour  rece- 
voir, de  M.  ringénieur  Koulibine,  deux  fragments  de  cris- 
taux de  Bayewka,  près  Ekatherinburg  (Oural), dont  l'aspect 
extérieur  rappelle  celui  du  wolfram  de  Puy-les-Vignes,près 
Limoges,  et  d'Adun-Tschilon  dans  TOural  -,  seulement,  la 
poussière  de  ces  cristaux  est  d'un  rouge  brun,  et  à  Tétat  de 
lamelles  très-minces,  ils  sont  transparents  et  d'un  beau  rouge. 
Cette  transparence  est  suffisante  pour  permettre  de  consta- 
ter, à  travers  des  lames  parallèles  au  clivage  facile,  que  les 
axes  optiques  sont  compris  dans  le  plan  même  de  ces  lames, 
et  que  l'extinction  maximum  de  la  lumière  polarisée,  indi- 
quant la  position  de  leurs  bissectrices,  a  lieu  suivant  deux 
directions  rectangulaires^  notablement  inclinées  sur  Tarête 
verticale  du  prisme  primitif.  L'obliquité  de  ce  prisme  ne 
saurait  donc  être  mise  en  doute,  et  les  caractères  optiques 
viennent  confirmer  les  indications  fournies  par  mes  an-> 


(  >7'  ) 

combinaison  m  h^g^o*  b^  ag,  que  j'ai  rencontrée  sur  un  pe* 
tit  cristal  de  ScMaggenwald,  fortement  aplati  suivant  A\ 

h' 

m/"^ 

'  'C_  t-Xo  "X"'  Vj»' 

ft:^::  1000:667,764    0=769,483    ^=638,667. 

Angle  plan  de  la  base • 1 00®  36'  54^ 

Angle  plan  des  faces  latérales 90^*24'  à^" 

Obliquité  de  la  diagonale  inclinée  sur  Taréte 

verticale 90"  38' 

Angles  calculés.  Aligles  mesuk'és. 

m  m  ==  100^37' en  avant. .. .  » 

«  A»  =  i62**5i' i63°8'  moy.  de  7  mesures. 

mA»=:i4oOi8'3o" 

hn^  =  i5r^8' I  '57*37'  moy.  de  26  mes. 

'        I  i57**io'et  i57"5o'  mes.  nettesé 

iwg^=:  i6o"45' >* 

/»§'*  =  i29»4i'3o" » 

mm  =  79*23'  sur  g^ 79°27'  Wïoy«  de  7  mes. 

A*g^  =  i2i**4'««  • » 

g»^»=rl48«5& 

^^  =  117*52' sur  ^* - 

pO^  =  l52**32' i  • 

ph^  antér.  =  90*38' »» 

pd=  178*44' macle  parall.  k  h\ 

o^h^  adjac.  =  1 18*6' i  i8®o'  mes.  passab. 

ci^fp  •=.  123*48'  sortant macle  parall.  à  h\ 

p  fl*  adjac.  =  1 52*  16' >• 

/?  A^  =  89*22' sur  fl' •» 

«»  h}  adjac.  =  1 17*6' » 

a^^D  =x  125*48'  rentrant.  . . .  macle  parall.  ù  h>. 
\  o' II'  =  1 24*48'  sur  p. .... ,  » 
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Angles  calculés.  Anglei  mesurés. 

^  <?«  r=  1 39"  3' » 

6 

Vy<?*  =:I22«38' 

1 

pe^  =z\  i9°57' ^  » 

pg^=^^ 

*e^  <j'  =  98°6'  swr  p 98*6'  moy.  de  1 1  mesures. 

i.  1 
c*e*  =  65*1 5' sur />...... .  » 

±  J- 
(?'<?*=  59*54'  sur  /y » 

e^  e^  =  i63*»35' i63*»  1 3'  moy.  ass.  nette. 

ff'  e^  =:  160® 54' 160** 25'  moy.  ass.  nette. 

/7rf^=I26°4o' » 

p  m  antér.  =  90® 3o'. ......  » 

d^  m  adjac.  =  i43°5o' • 

p  b^  adjac.  =  1 26"2'. ......  » 

p  m  =  89*» 3o'  sur  b' 

b^  m  adjac.  =  i43**28V 
\  p  h^  antér.  =  90°  32' 


.2 


M 


\  P  h^  poster.  =  89*'28' 

poL=:l  l6''32' » 

p  g^  antér.  =  90^20' 

a  g^  adjac.  =  1 53*48' » 

;>p  =  ii6°o' » 

p  g^  poster.  =  89*40' » 

\  p  g^  adjac.  =:  i53**4o' " 

A'  (P  adjac.  =  1 28*36' 1 28*  à  1 28*45'. 

,.    ,  ,  ,1  (  qo*38'  moy.  de  56  mesures. 

h*€^  =  Q0^2q'  sur  d^ {^         ,       '' 

^      ^  (  90*20' et  91*  mes.  ass.  nettes. 

A'  b^  =  52*0'  sur  e' 52*  i3'  moy.  de  10  mes. 

^~  ,     ^^,  (  i4'î°8'moY.  de  10  mes. 

r/=^6'^  =  i4i*53' \    ,  „^^,     ^  , 

^  f  141  55   mes.  passab. 
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Angles  calculés.  Ancfles  mesures. 

fi^  b^  z^  io3®24'  *"r  ^* io3°43'  moy.  de  7  mes. 


1     1 


ff'  ft^  =  i4i°3i' i4i®2o'  moy.  de  26  mes. 

,v  ,.       i-       /-/         fî  l  5i°46'  raoy.  de  i5  mes. 

<f*^'z=:5i°24  s"r  ^ \^     f. 

{  01^4^  mes.  passab. 

.   .  ,.       rt     o  f         .4  i  8q"3i'  moy.  de  76  mes. 

*<?'Â'=:89«3i'surft' o«o^/ 

^  (  09** 3o  mes.  ass.  nette. 

j 

b^  a 3  adjac.  =  160^29' 160° 20'  à  45'  Sclilag. 

»i7f.     j.  o«  /  i  128^*0' mes.  nette. 

•  *^  /i'  adjac.  =  i28*»o' l      q^^,  ,      ^ 

I  i2o®o  moy.  de  20  mes. 

«3  A'  adjac.  =  i47°3i' i47°55'  envir.  Schiag. 

e*  ,p  ==  '79®^' macle  parall.  à  /i'. 


1 

s 


c*  A' anlér.  =  90°2i' » 

a  h^  antér.  =  1 1 7°49' " 

e^  h^  =  90°  19'  sur  a » 

c'  p  adjac.  =  î52°22' » 

<?'  A'  poster.  =  89**4ï' %)"47'  '"^s.  passab. 

P  A'  adjac.  =  I  î  7°  19' » 

l  g'  a  =  i4o**2' » 

j_ 

g*  d^  =  120** 49' 

aa  =  79® 56'  en  avant »» 

'   €f*  rf*  =  ii8®22'  en  avant.  .  » 

/  g''p  =  i4o*»2i' 


4 


g'b^=i7ii^& 

\  p  p  adjac.  =  79°  18' 

A  ,~  ^,0-         ^  i  118"  12' envir. 

b^  b^  z=i i7«48'  sur  p {        ^     ,  ^  . , 

'  ^  '^  J  117012'  Schiag. 

(  ^'  «3  =  1 10**  36' » 

\  113 «3  adjac.  =  i38<»48' i38«  16'  moy.  Schiag. 

o^  m  adjac.  =  111"  i5' >• 

tf^/w  adjac.  =  1 10®  3i' » 


i 
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An{rlet  calculés.  Angles  m«soré8. 

/  a  m  adjac.  ==  i48«3' i47**5o'  à  i48*>. 

1  tf»  m  anlér.  =  1 15*»9' 1 15*»22'  moy.  de  3  mes. 

(  a<?'  adjac.  =  i47**6' 147*28' 

m  p  adjac.  =  147*» 89' i47»45'  à  i48«. 

me'zzzi  i4«2o'  sur  p 1 14»38'  moy.  de  6  mes. 

(p^«  =  i46o4i' î46«5o'. 

s 

c' /w  antér.  =  i2ti®5i* » 

<?' wantér.  =  123*54' i23"4''« 

e^  m  poster.  =  i23*»  18'.  ...      i23*»32'  moy.  de  6  me&. 

e'h^  an  ter.  =  io4*58' io4**43'  "^oy-  ^^  6  "«i- 

e'  h^  poster.  =  io4°8' io3*»54'  ^^1*  ^e  6  mes. 

,.  o  «^/  t  i32*»5'  à  8'  mes.  passab. 

adjac.  =: i32»5' ^  ^     ,  ,    ^ 

f  132*27'  moy.  de  5  mes. 


o^e' 


o'rf' adjac.  =  1 44*33' 


I 


o»  b  '  adjac.  =  i  o3*  35'  3o" .  .      i  o3*  35'  moy.  Seiitag; 
o'  a  adjac.  =  127*32' » 

a^e^  adjac.  =  1 3 1*57' » 

\_ 

fl*^*  adjac.  =:i44**7' i44'*'o'. 

à^  P  adjac.  =  1 27*9' .......  » 

o2  «3  adjac.  =  87*44' 87*42'  à  88*  Schlag, 

a  rf'  =  160*47' ,  .  .  .  .  «• 

^b^z=z  160*45' 160*  35', 

A'  ,y  :=  178*54' marie  parallèle  à  e"^ . 

Vun  des  fragments  cristallins  de  Bayewka,  qui  m^a 
fourni  des  lames  transparentes,  ne  se  composait  que  de 
deux  larges  faces  g*,  produites  par  le  clivage  facile,  de 
deux  faces  A%  suivant  lesquelles  a  lieu  un  clivage  assez  net, 
mais  plus  difficile  qiie  le  premier,  et  d'une  très-petite  face 
triangulaire  que  la  mesure  approximative  de  ses  incidences 


(  «75) 
sttr  A*  el  sur  g*  peut  indifféremment  faire  rapporter  à  IMié- 
mioctaédrc  postérieur  (3  ou  à  Thémioctaèdre  antérieur  a.  Il 
m'a  donc  bien  été  possible  de  constater  que  Tune  des  bissec- 
trices faisait  un  angle  d'environ  19  degrés  avec  Parête  verti- 
cale —  9  mais  je  n'ai  pu  m'assurer  si  elle  s'inclinait  vers  là 
m 

face  antérieure  o'  ou  vers  la  face  postérieure  a^.  Cet  angle, 
déterminé  au  moyen  d*une  nombreuse  série  de  mesures 
prises  sur  des  lames  minces,  placées  entre  deux  Niçois, 
dont  les  sections  principales  étaient  rectangulaires  entre 
elles,  a  donné  en  moyenne  : 

19^34'  sur  une  macle  artificielle  formée  par  deux  lames 
clivées  sur  le  fragment  de  Bâyewka  dont  il  vient  d'être 
question,  très-amîncies  parallèlement  a  ^%  et  assemblées 
suivant  h^:, 

•i9<*4^sur  une  lame  naturellement  maclée,  extraite  d'un 
autre  -fragment  cristallin  de  Bayewka. 

La  fragilité  du  minéral  ne  m'a  permis  d'obtenir  aucune 
lame,  normale  à  g^^  assez  mince  et  assez  transparente  pour 
laisser  apercevoir  les  anneaux  colorés,  soit  dans  l'air,  soit 
dans  rhuile;  on  ne  sait  donc  encore  rien  sur  l'écartement 
ou  sur  la  dispersion  des  axes  optiques. 

Le  wolfram  de  Bayewka  se  rapproche  beaucoup,  par  sa 
composition,  de  la  Hubnénte {MnO^WX)^)  de  l'État  de  Ne- 
vada. La  moyenne  de  deux  analyses,  faites  par  M.  Kouli- 
bine,  indique  en  effet  : 

Acide  tungstique 74^32 

Oxyde  manganeux 20,90 

Oxyde  ferreux *.....  2,11 

Chaux 1 ,  3o 

Silice , 0,28 

98»9ï 
Densité 7,357 

M.  G.  Rose  a  le  premier  mis  en  avant,  comme  l'une  des 


(  *76  ) 
raisons  de  rapporter  le  wolfram  au  type  orthorhombique, 
Texistence  des  macles  formées  par  deux  individus  assem- 

blés  suivaut  une  face  e^ ,  de  manière  à  présenter  leurs 
faces  h^  dans  un  même  plan.  Or  les  échantillons  qui 
offrent  ce  genre  d^assemblage  (au  moins  ceux  que  j'ai 
été  à  même  d'examiner)  ont  des  dimensions  considéra- 
bles, comme  la  plupart  des  cristaux  de  Zinnwald^  leurs 
faces  h^  portent  des  stries  verticales  plus  ou  moins  pro- 
fondes, et  il  parait  bien  difficile,  pour  ne  pas  dire  impos- 
sible, de  distinguer  à  la  simple  vue,  si  ces  faces  sont  rigou- 
reusement dans  un  même  plan,  ou  si  elles  font  entre  elles 
Tangle  de  178^54'  déduit  des  données  cristallographiques 
que  j'ai  adoptées.  H  en  est  de  même  pour  la  macle  la  plus 
commune,  qui  résulte  d'une  hémitropie  autour  d'un  axe 
normal  à  A*  et  qui  appartient,  comme  je  l'ai  fait  remar- 
quer autrefois,  à  l'un  des  modes  de  groupement  les  plus 
fréquents  dans  les  cristaux  du  système  clinorhombique; 
l'angle  de  179*^2',  sous  lequel  doivent  se  couper  les  faces  e* 
des  deux  iudividus  accolés  est  généralement  inappréciable 
par  suite  des  ondulationsque  présentent  ces  faces.  Du  reste, 
on  ne  doit  pas  trop  s'appuyer  sur  un  argument  tiré  de 
l'existence  ou  de  la  non-existence  d'angles  aussi  voisins  de 
180  degrés,  car  on  sait  qu'il  n'est  guère  de  macle  où  l'ac- 
colement  de  deux  individus  se  fasse  avec  une  précision 
mathématique,  et  on  remarque  souvent,  dans  cet  accole- 
ment,  des  coins  de  remplissage  dont  l'angle  est  de  plus  de 
I  degré. 

NOTE  SUR  LA  VÉRITABLE  NATURE  DE  L'ESHARKITE; 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


On  a  désigné  sous  le  nom  HEsmarkite  deux  substances  tout 
à  fait  différentes,  mais  qui  ee  trouvent  ensemble  à  Brekke, 
près  Brevig,  en  Norvège. L'une  est  une  véri table  ;!7rû5éo/iYe, 


(  »77  ) 
quieeprésenie  en  prismes.à  six  ouàdouzepans  plus  ouraoin» 
arrondis,  d'un  gris  verdàtre  ou  bleuâtre,  et  dont  la  compo- 
sition, établie  par  une  analyse  d'Erdmann,  est  celle  de  la 
Cordiérîte  (Mg*,Al*,Si*)  plus  I  équivalent  d'eau  ;  l'autre,  \ 
à  peine  connue  dans  quelques  collections,  et  dont  il  n'a  été, 
jusqu'ici,  fait  mention  dans  aucun  Traité  de  Minéralogie, 
a  des  caractères  entièrement  diflerents,  que  j'ai  pu  étudier 
sur  des  échantillons  bien  authentiques,  dans  une  visite  que 
j'ai  faîte  en  Norvège  pendant  l'été  de  1868,  à  la  belle  col- 
lection du  pasteur  Esmark.  Cette  Esmarkite  se  présente  en 
masses  laminaires,  très-rarement  homogènes  sur  une  éten- 
due de  6  à  8  centimètres,  le  plus  souvent  interrompues  et 
pénétrées  ordinairement  par  du  quartz,  quelquefois  par  de 
la  Wernérite,  de  la  praséolite  ou  du  mica.  Trois  clivages 
inégalement  faciles  permettent  de  diviser  la  substance  en 
parallélipipèdes  obliquangles  qui  offrent  les  for  mes  m,  ^^,/; 
d'unfeldspath  triclinique  ;  suivant  p,  le  clivage  est  facile  et  il 
produit  des  faces  éclatantes;  il  est  moins  facile  suivant  §"% 
et  il  est  interrompu  parallèlement  à  m.  Les  inclinaisons 
mutuelles  des  clivages  sont  d'environ  : 

mg^  =  X  17^*53'  moyenne. 
pg^  droit  =  93^5 1'  moyenne. 
pg^  gauche  =  86® 9'  (86®o'  observé). 
pm  =  1 1 1°38'  moyenne. 

La  face  p  est  sillonnée,  parallèlement  à  son  intersection 
avec  g^,  par  des  stries  fines,  dues  à  l'interposition  de  nom- 
breuses lames  hémitropes,  excessivement  minces  et  paral- 
lèles à  g^.  L'angle  rentrant  de  deux  bases  voisines  est 
de  172°  18'. 

On  remarquera  que  les  angles  précédents  sont  très-rap* 
proches  de  ceux  de  l'anorthite,  dans  laquelle  on  a  : 

mg^  =  ii7<*34' 
pg^  droit  =  94°  10' 
pg*  gauche  =  85^*50' 
pm  =  110®  40' 
A911.  de  Chim.  et  de  Phys.y  4^  série,  t.  XIX.  (Février  1870.)  1 2 
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Le  minéral  est  d*un  gris  verdâtre  tirant  sur  le  bleu;  »a 
cassure  est  esquîlleuse;  son  éclat,  vitreux  sur  les  plans  de 
clivage,  est  gras  dans  la  cassure.  II  est  translucide  et  devient 
transparent  en  lames  très-minces.  Le  plan  de  ses  axes  op- 
tiques est  oblique  kpetk  g^^  et  ce  plan  fait  un  angle  aigu 

avec  l'arêie  ~;  une  des  bissectrices  est  fortement  oblique  à 

la  base,  à  travers  laquelle  on  voit  un  seul  système  d'anneaux. 
Sa  dureté  est  comprise  entre  celle  de  l'apatite  et  celle  de 
l'orthose;  sa  densité  ==  2,737. 

Au  chalumeau,  il  blanchit  et  fond  difficilement,  sur  les 
bords  minces,  eu  verre  incolore.  L'acide  azotique  bouillant 
Tattaque  en  partie,  en  laissant  un  résidu  blanc. 

Une  analyse  faite  par  M.  Pisani  sur  de  petits  fragments 
triés  avec  soin  et  bien  vitreux,  a  donné  (^)  : 

Oxygène.  Rapport. 

Silice 47>5o                    25,33          5 

Alumine 33,^0                     18,70           3 

Chaux i5,4o         494^1 

Magnésie o,56        0,22  f    5  jq           , 

Soude 1 ,84         0,47 

Potasse.... o^5q        0,10 

Eau 0,94 

100,53 

Cette  composition  ne  diflere  de  celle  d'une  anorthite 
que  par  une  proportion  de  silice  dépassant  de  4  pour  100 

•  •  •  •  •  • 

celle  qu'exigent  le  rapport  R  :  R  :  Si  :  :  i  :  3  !  4  ^t  la  for- 

******  «  m 

mule  R,  R,  Si'  ;  mais  ce  désaccord,  qui  existe  entre  la  com- 
position théorique  et  les  résultats  obtenus  directement, 

■ : — — — • ■ 

(  *  Un  échantilloa  blanchâtre  un  peu  altéré,  sang  clivages  apparents, 
regardé  comme  une  sorte  do  Wernérite,  et  remis,  il  y  a  quelques  années, 
par  M.  Sœmann  à  M.  Pisani,  avait  fourni  à  ce  chimiste  : 

Si  48,78    AI  32,65    te  0,87    Ca  i3,32 

Mg  i,i5    Na  2,59    K  0,63    H  i,3o  =  101,29. 
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lorsqu'on  regarde FEsmarki te  comme  uneanorthite,  se  pré- 
sente aussi  pour  certaines  anorthites  vitreuses  et  bien  ca- 
ractérisées, sans  qu'on  puisse  exactement  en  saisir  la  cause. 
Que  Ton  jette  en  effet  les  yeux  sur  les  analyses  suivantes  : 
â,  des  cristaux  de  la  Somma,  par  Abich  ;  6,  des  gros  cristaux 
blancs  de  Hôjden,  en  Suède,  par  Lindstrôm^  c,  des  grains 
cristallins  de  Selfjall,en  Islande,  par  Forchammer  ;  d^  des 
grains  vitreux  enchâssés  dans  une  lave  cellulaire  des  bords 
de  la  Tbjorsà,  en  Islande,  par  Damour. 

fl.  oxyg.  b.  oxyg. 

Silice 4^99^  ^3,44        43, 5i     28,20 

Alumine 35, 3o  )  ^  ^^         35,54  \    ^  z? 

Oxyde  ferrique. .. .  o,63  î  *               0,37  1       '    ' 

Chaux 18,98  \  18,78 

Magnésie 0,4^  /  trace 

Soude 0,47  r  5,79  o,54  }    5,59 

Potasse ^9391  o,5i 

Eau »       '  1,84 

100^18  101,09 

Densité »  2,71 

c.  oxyg.  d.  o*yC- 

Silice 47»63     25, 4o        4^>97     ^4,52 

Alumine 32,52)    ^     „         33,28)     ^  o, 

^     j   r     .  1  i5>75  I  i5,84 

Oxyde  ferrique. . . .       2,01  )         '  i ,  12  J 

Chaux 17,05  \                     179^1 

Magnésie '  >3o  J                        » 

Soude '9^9  >  ^97'           1,85  \    5, 40 

Potasse o ,  29  i                        »      1 

Eau.. »       /  > 

.  »— ^.^—  ■       » 

101,89  99,43 

Densité..,       2,70  2,75 

On  voit  que  les  deux  analyses  a  et  b  conduisent  seules 
exactement  au  rapport  i  :  3  :  49  filtre  les  quanti  tés  relatives 
d'oxygène  des  bases  et  de  la  silice^  dans  les  deux  autres,  c 

12.. 
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et  rf,ce  rapport  se  rapproche  davantage  de  i  :  3  :  5,  Cepen- 
dant les  grains  vitreux  d^Islande  s'attaquent  aussi  complè- 
tement par  l'acide  chlorhydrique  que  les  cristaux  de  la 
Somma,  et  mieux  que  TEsmarkite.  Quoi  qu'il  en  soit, 
diaprés  la  très-grande  analogie  qui  existe,  pour  la  forme 
cristalline,  la  densité  et  la  composition  chimique,  entre 
Fanorthite  et  TEsmarkite,  il  parait  naturel  de  regarder 
cette  dernière  comme  une  simple  variété  laminaire  de  la 
première,  plutôt  que  de  l'ériger  en  une  nouvelle  espèce  de 
feldspath,  comprise  entre  Tanorthite  et  le  labradorite. 

L'Esmarkite  n'a  été  jusqu'ici  rencontrée  que  dans  les 
granités  de  Brekke,  paroisse  de  Bamle,  près  Brevig,  en  Nor- 
vège, où  elle  est  associée  à  de  grandes  aiguilles  debamlite, 
à  de  beaux  cristaux  de  praséolite  et  de  Wernérite,  et  à  un 
mica  vert. 


DE  LA  PBOSPHORESCEflICE  DES  GAZ  RARÉFIÉS  APRÈS 
LE  PASSAGE  DE  LA  DÉCHARGE  ÉLECTRIQUE; 

Par   m.  Edouard  SARASIN('). 


Dans  une  série  de  recherches  sur  la  transmission  de 
l'électricité  à  travers  les  gaz  raréfiés  entreprise  dernière- 
ment par  M.  de  la  Rive  et  auxquelles  il  avait  bien  voulu 
m' associer,  nous  avons  pu  observer  à  plusieurs  reprises  des 
effets  très-marqués  de  persistance  lumineuse  après  l'inter- 
ruption du  courant;  effets  tout  à  fait  analogues  à  ceux 
qu'avaient  décrits  précédemment  M.  E.  Becquerel  (')  et 
M.  Morren  (').  J'ai  fait  de  ce  point  spécial  une  étude  par- 
ticulière et  je  viens  exposer  ici  quelques  faits  nouveaux  qui 


(')  Archives  des  Se,  Plyrs,  et  Nat.  de  la  Bib,  Univ. y  mars  1S69. 
{*)  La  lumière f  ses  causes  et  ses  effets,  par  M.  £•  Becquerel.  Paris,  1867 
el  1868,  t.  I|  p.  192-196. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phorsique^  4*  série,  i865,  t.  IV,  p.  agS- 
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sont  de  nature,  je  crois,  à  indiquer  la  voie  dans  laquelle 
on  pourra  trouver  la  théorie  vraie  de  ces  faits  restés  jus- 
qu'ici sans  explication  bien  satisfaisante. 

Avant  d'entrer  en  maiicre,  j'éprouve  le  besoin  d'expri- 
mer ma  profonde  reconnaissance  envers  M.  de  la  Rive,  qui 
a  bien  voulu  suivre  d'un  bout  à  l'autre  ces  modcsles  expé- 
riences, m'aidant  de  ses  précieuses  directions  et  mettant 
généreusement  à  ma  disposition  son  laboratoire  et  ses  ap- 
pareils. Si  les  faits  qui  vont  suivre  sont  jugés  dignes  de 
quelque  intérêt,  c'est  à  lui  seul  qu'il  faudra  l'attribuer. 

La  découverte  de  cette  propriété  qu'ont  certains  gaz  de 
rester  lumineux  quelque  temps  après  l'interruption  de  la 
décharge  électrique  est  due  probablement  à  M.  Geissler,  de 
Bonn^  c'est  du  moins  dans  les  tubes  qui  portent  son  nom 
que  M.  Becquerel  les  a  observés  pour  la  première  fois.  Il  y 
avait  probablement  introduit  de  l'oxygène  ou  de  l'acide 
sulfurique.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  phénomène  dont  il  s'agit 
consiste  en  une  lueur  blanchâtre  persistant  dans  l'intérieur 
du  tube  un  temps  plus  ou  moins  long  après  Tinterruption 
du  courant,  et  dont  l'intensité  et  la  durée  varient  avec  la 
nature  du  gaz  et  sa  pression. 

M.  Becquerel  attribua  cette  propriété^  sans  autre  expli- 
cation, à  l'oxygène  pur,  ou  mélangé  à  d'autres  gaz,  ou  même 
à  l'état  de  combinaison,  comme  dans  l'acide  sulfureux,  par 
exemple. 

M.  Morren,  qui  reprit  cette  question  après  lui,  nia  que 
l'oxygène  pur  pût  donner  la  phosphorescence;  il  prétendit 
que  le  phénomène  exigeait  pour  se  produire  que  d'autres 
gaz,  et  en  particulier  l'azote,  fussent  mélangés  à  l'oxygène. 
Il  reconnut  de  plus  que  la  persistance  lumineuse  devient 
encore  plus  intense  en  ajoutant  à  ce  mélange  des  vapeurs 
d'acide  azotique monohydra té,  ou  mieux  encore,  d'acide  sul- 
furique concentré.  Il  attribua  dans  ce  dernier  cas  la  phos- 
phorescence à  la  formation  d'un  composé  déterminé  ayant 
pour  formule  AzO'aSO*,  le  même  gaz  rutilant  qui  se  pro- 
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duit  dans  les  chambres  de  plomb  lors  de  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurîque.  Néanmoins  l'existence  de  composé,  mal- 
gré une  analyse  faite  par  lui  dans  des  circonstances  parti- 
culières, n'en  demeure  pas  moins  fort  problématique  dans 
la  plupart  des  cas  ;  on  ne  peut  donc  point  faire  reposer  sur 
elle  une  théorie  générale  du  phénomène  de  la  phosphores- 
cence. On  ne  se  rend  même  pas  bien  compte  comment  la 
phosphorescence  serait  produite  par  ce  corps,  à  supposer 
même  qu'il  se  format  réellement.  Quoi  qu'il  en  soit,  les 
deux  physiciens  que  nous  avons  cités  sont  d'accord  pour 
attribuer,  dans  tous  les  effets  de  ce  genre,  une  action  prépon- 
dérante à  Toxygène  et  à  sa  facilité  de  combinaison.  De  là 
à  voir  dans  le  phénomène  une  réaction  chimique  qui  fût  la 
conséquence  directe  des  propriétés  bien  connues  de  l'oxy- 
gène il  n'y  avait  pas  loin,  et  c'est  dans  ce  sens  que  nous 
nous  sommes  efforcés  de  compléter  les  résultats  déjà  obte- 
nus par  M.  Becquerel  et  M.  Morren.  C'est  là,  en  effet,  ce 
qui  constitue  principalement  l'intérêt  de  ces  recherches, 
car  il  est  curieux  de  constater  des  actions  chimiques  éner- 
giques, assez  énergiques  même  pour  produire  des  effets 
lumineux,  dans  ce  qu'on  eût  appelé,  il  n'y  a  pas  bien  long- 
temps encore,  le  vide. 

Appareil,  —  Les  expériences  que  nous  voulons  décrire 
ici  ont  été  faites  dans  une  grande  cloche  de  20  centimètres* 
de  diamètre  et  3o  centimètres  de  hauteur  reposant  directe- 
ment sur  la  platine  d'une  pompe  pneumatique  à  système 
Babinet,  avec  laquelle  on  pouvait  obtenir  facilement  des 
vides  d'un  demi-millimètre,  ce  qui  est  plus  que  suffisant 
pour  ce  genre  de  recherches.  L'emploi  d'une  cloche  de 
grande  dimension,  de  préférence  à  des  tubes,  avait  le  double 
avantage  d'éliminer  toute  actton  des  parois,  et  de  rendre  le 
phénomène  plus  sensible  en  l'étendant  à  un  grand  volume^ 
Les  électrodes  consistaient  en  deux  tiges  de  laiton  au  bout 
desquelles  étaient  vissés  deux  disques  minces  en  laiton, 
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platine  OU  argent.  L'une  était  fixée  sur  Tajutage  en  laiton 
placé  au  centre  de  la  platine,  l'autre  dans  une  plaque  de 
verre  s'appliquant  exactement  sur  Touverture  supérieure 
de  la  cloche.  La  colonne  gazeuse  comprise  entre  ces  deux 
disques  avait  20  centimètres  de  longueur.  Ils  étaient  mis 
en  communication  avec  les  deux  pôles  d'une  bobine  de 
RuhmkoriTde  grandeur  moyenne,  dans  laquelle  circulait 
le  courant  de  quatre  éléments  de  la  pile  de  Grove,  modifiée 
par  M.  de  la  Rive.  Les  tuyaux  de  la  pompe,  et  avec  eux  la 
cloche,  étaient  mis  en  communication  par  des  tuyaux  de 
plomb,  d'une  part  avec  un  appareil  de  dessiccation  par  le- 
quel on  introduisait  les  gaz,  d'autre  part  avec  un  mano- 
mètre muni  d'une  lunette  et  d'une  division  micrométrique 
permettant  «de  lire  les  20^*  de  millimètre,  et  en  troisième 
lieu  avec  un  tube  en  laiton  dans  lequel  on  introduisait  des 
ampoules  contenant  des  gaz  préparés  chimiquement  purs, 
que  l'on  cassait  ensuite  après  avoir  fait  un  bon  vide  dans 
l'appareil. 

Cela  étant,  nous  allons  indiquer  les  résultats  donnés  par 
les  diflerents  gaz  ou  vapeurs  sur  lesquels  nous  avons  opéré  : 
d'abord  l'oxygène  et  ses  composés,  puis  quelques  autres  gaz 
simples  ou  c#mposés  mais  ne  renfermant  point  d'oxygène. 

Oxygène.  —  Il  a  été  fait  un  grand  nombre  d'expé- 
riences, soit  sur  l'oxygène  préparé  par  le  procédé  ordi- 
naire avec  du  chlorate  de  potasse,  soit  sur  l'oxygène  par- 
faitement pur  obtenu  au  moyen  de  la  décomposition  de  l'eau 
par  la  pile  (').  Pour  obtenir  le  gaz  bien  pur  dans  l'appa- 

(*)  L'appareil  servant  à  la  préparation  de  Toxygène  pur  consistait  en  un 
petit  vase  cylindrique  en  verre  conienani  l'électrode  néfjative  formée  par 
une  fenille  de  platine  et  dans  lequel  plongeait  uu  diaphragme  contenant 
l'électrode  positive  également  en  platine.  Ce  diaphragme  se  prolongeait  en 
un  tube  en  verre  soudé  à  sa  partie  supérieure  et  formant  tube  do  df'gaoe- 
ment.  Dans  un  renflemeut  de  ce  tube  de  dégagement  on  avait  introduit  do 
la  mousse  de  platine  que  Pou  chanfTuit  avec  une  lampe  à  alcool  pendant 
tout  le  temps  do  Topération,  do  maniôre  à  réduire  en  eau  la  petite  quantité 
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reil,  on  faisait  d'abord  un  bon  tide  dans  la  cfoehe  et  dans 
les  tuyaux ,  puis  on  introduisait  de  Toxygène  ordinaire  ; 
on  faisait  de  nouveau  un  vide  d^un  millimètre  environ, puis 
on  cassait  l'ampoule  renfermée  dans  le  tube  décrit  ci-des- 
sus, laquelle  contenait  Toxygène  chimiquement  pur  de  la 
pile.  En  employant  plusieurs  tubes  à  ampoules,  on  pou- 
vait même  répéter  plusieurs  fois  de  suite  cette  dernière 
opération.  Dans  ces  circonstances-là,  Toxygène  a  toujours 
donné  le  phénomène  de  la  persistance  lumineuse  après 
rinterrnption  du  courant  de  la  bobine  d'induction.  Pour 
bien  apercevoir  cette  phosphorescence  et  n'être  pas  ébloui 
par  le  passage  de  la  décharge,  il  faut  tenir  les  yeux  fermés 
pendant  tout  le  temps  qu'elle  passe,  -et  les  ouvrir  à  l'instant 
où  l'on  tourne  l'interrupteur  de  la  bobine.  On  aperçoit  de 
la  sorte  une  lueur  blanchâtre  très-pâle  et  assez  peu  pro- 
longée sur  tout  le  trajet  parcouru  précédemment  par  le  jet. 
Aux  basses  pressions,  c'est-à-dire  à  3  millimètres  et  au-des- 
sous, cette  lueur  remplit  toute  la  cloche.  C'est  en.général  k 
2  millimètres  que  l'on  obtient  le  maximum  d'effet,  soit  pour 
l'intensité  lumineuse,  soit  pour  la  durée.  Il  semble  donc 
bien  établi  que  l'oxygène  isolé  et  parfaitement  pur  produit 
le  phénomène  de  la  persistance  lumineuse.  Si  donc  celle- 
ci ,  comme  il  était  naturel  de  l'admettre,  Jtait  la  consé- 
quence d'une  réaction  chimique  d'une  recomposition  après 
coup  des  éléments  dissociés  parle  courant,  on  devait  sup- 
poser que,  dans  ce  cas  particulier,  elle  tenait  à  la  produc- 
tion de  Tozone,  et  en  effet  en  absorbant  l'ozone  au  fur  et 
à  mesure  du  passage  de  l'étincelle  on  arrive  à  supprimer 
presque  entièrement  la  phosphorescence.  M.  de  la  Rive 
m'a  conseillé  d'employer  h  cet  effet  de  la  poudre  d'argent 


(l'hydrogène  qui  aurait  pu  se  trouver  mélangé  à  Toxygène.  De  là,  le  courant 
gazeux  passait  dans  un  tube  plein  de  chlorure  de  calcium,  et  enfin  dans 
une  série  de  tubes  en  verre  ou  d^ampoulcs  que  Ton  fermait  ensuite  à  la 
lampe  quand  le  dégagement  avait  duré  assez  longtemps  pour  chasser  totil 
rair. 
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préparée  à  Taide  de  l'acide  formîque.  On  connait  en  effet 
la  propriété  de  l'argent  d'absorber  l'ozone.  Cette  poudre, 
étendue  sur  le  disque  formant  l'électrode  inférieure,  n'a 
pas  tardé,  lors  du  passage  du  jet  à  'ô  millimètres  et  au- 
dessous,  à  de  venir  toute  noire  par  l'absorption  de  l'ozone. 
Cette  absorption  a  paru  s'effectuer  indilïéremment  au  pôle 
négatif  et  au  pôle  positif.  Au  pôle  négatif  il  se  formait  du 
protoxyde  d'argent  reconnaissable  à  sa  couleur  vert-olive, 
tandis  qu'au  pôle  positif  la  poudre  affectait  une  couleur 
brun-noir  qui  parait  indiquer  du  suboxyde  (*).  Enfin  cette 
absorption  ne  s'accomplit  pas  d'une  manière  sensible  en 
d'autres  points  de  la  masse  gazeuse.  En  même  temps  que 
la  poudre  noircit,  la  phosphorescence  diminue  considéra- 
blement dans  l'intérieur  de  la  cloche  jusqu'à  devenir  à 
peu  près  insensible,  preuve  évidente  par  conséquent  de 
la  concomitance  de  ces  deux  phénomènes  :  production 
d'ozone  et  phosphorescence.  On  diminue  déjà  sensiblement 
la  phosphorescence  en  employant  comme  électrodes  des 
rondelles  d'argent,  qui  sont  alors  légèrement  noircies  aussi. 
Aucun  gaz  simple  autre  que  l'oxygène  ne  possède  la 
même  propriété.  On  a  observé  successivement  l'hydrogène, 
l'azote,  le  chlore,  les  vapeurs  d'iode  (*),  et  aucun  d'eux  n'a 
donné  la  moindre  trace  de  phosphorescence.  Ce  résultat 


(*)  L^élincelle  électrique  devrait,  semble-t-il,  produire  une  oxydation 
plus  forte  au  pôle  positif,  où  elle  est  irès-conctMitrée,  qu'au  pôle  négatif, 
où  elle  s'épanouit  jusqu'à  recouvrir  entièrement  un  disque  de  70  centi- 
mètres de  diamètre.  Oept  le  contraire  qui  se  produit,  d'*où  Ton  est  porté  à 
nonclare  que  Pozone  a  une  plus  forte  tendance  à  se  porter  au  pôle  négatif 
qu'au  pôle  positif. 

(*)  Les  vapeurs  d^iode  répandues  dans  un  gaz  rarcOé,  par  exemple  de 
Kair,  donnent  à  rétincelle  électrique  une  apparence  très-particulière. 
A  6  ou  8  millimètres,  elle  forme  une  sorte  de  gerbe  composée  d^in  grand 
nombre  de  jets  différents  contenus  dans  un  brouillard  un  peu  plus  pâle, 
le  tout  d'une  belle  teinte  lilas.  Aux  basses  pressions  la  gerbe  se  trans- 
forme en  un  jet  5  peu  près  continu,  présentant  des  stries  très-fines,  mais 
Jamais  aucun  espace  noir;  les  stries  continuent,  mémo  au  delà  de  l'électrode 
négative,  le  long  de  la  tige  en  laiton  qui  la  supporte. 
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est  important  pour  le  chlore  et  Tiode,  que  Ton  tend  toujours 
à  rapprocher  de  Toxygène.  Les  gaz  composés,  ne  renfer- 
mant pas  Toxygène  en  combinaison,  ne  paraissent  pas  pou- 
voir la  donner  non  plus.  Ainsi  Tammoniaque,  l'hydro- 
gène carboné  ou  gaz  d'éclairage  et  l'acide  chlorhydrique 
n'ont  pas  présenté  la  moindre  trace  de  persistance  lumi- 
neuse après  le  passage  de  la  décharge  électrique.  Il  en  est 
de  même  de  l'air  atmosphérique,  lequel  ne  produit  aucun 
effet  appréciable,  malgré  l'oxygène  qu'il  renferme  mélangé 
à  l'azote.  Il  semble  donc  que  le  passage  de  la  décharge  élec- 
trique ne  puisse  point  produire  d'ozone  dans  l'air  à  ces 
basses  pressions. 

En  revanche,  les  composés  d'oxygène  présentent  tous 
plus  ou  moins  cette  propriété,  et  quelques-uns  d'entre  eux 
à  un  degré  très-haut. 

Acide  sulfurique,  —  Entre  tous  les  corps  qui  ont  été 
étudiés  ;  l'acide  sulfurique  est  celui  qui  produit  la  phospho- 
rescence la  plus  intense.  Il  est  vrai  qu'il  n'a  été  étudié  qu'à 
l'état  de  vapeurs  répandues  dans  un  gaz  raréfié.  Il  importe 
cependant  de  remarquer  qu'il  produit  le  phénomène  même 
lorsqu'il  n'est  mélangé  qu'avec  de  l'azote,  lequel  gaz  ne 
donne  pas  par  lui-même  de  phosphorescence.  Pour  Opérer 
sur  des  vapeurs  d'acide  sulfurique,  on  disposait  simplement 
sur  la  cloche  une  large  capsule  remplie  de  cet  acide  très- 
concentré  ou  d'acide  de  Nordhausen.  Après  cela,  quand  on 
fait  le  vide,  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  ne  tardent  pas 
à  se  répandre  dans  toute  la  cloche,  en  assez  grande  quan- 
tité pour  changer  d'une  manière  notable  l'apparence  delà 
décharge  électrique  et  produire  tout  autourdu  jèl  une  sorte 
de  brouillard  blanchâtre  très-faible  qui  remplît  toute  la 
cloche  aux  basses  pressions  (^).  Répandues  ainsi  dans  l'a- 


(*)  On  ne  peut  guère,  en  etfel,  attribuer  cette  action  qu''aux  vapeurs 
diacide  sulfurique.  On  pourrait  croire,  il  est  vrai,  qu^elle  tient  à  Pacidc 
sulfureux  que  renferme  Pacide  sulfurique;  mais  la  phosphorescence  de 
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lOlCj  dans  l'air  atmosphérique,  dans  le  protoxyde  d'azote, 
Tacide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  raréâës,  ces  va» 
peurs  d'acide  snifurique  produisent  toujours  une  phospho- 
rescence irès-forte  et  Irès-prolongée.  En  revanche  le  mé- 
lange d'acide  suifurîque  et  d'hydrogène  n'a  jamais  donné 
le  moindre  effet  appréciable.  Ce  fait  demeure  sans  expli« 
cation. 

Il  s'agissait  maintenant  de  voir  si  cette  forte  phosphores- 
cence produite  par  l'acide  sulfurique  provenait  ou  non 
d'une  décomposition  chimique.  Si  cela  était,  on  devait  pou- 
voir s'en  assurer  en  absorbant  l'un  des  produits  de  la  dé- 
composition. Et  c'est  précisément  ce  que  l'on  a  fait  en  em- 
ployant le  même  procédé  que  dans  le  cas  de  l'oxygène.  A 
cet  effet,  on  disposa  de  nouveau  comme  électrode  infé- 
rieure un  large  disque  métallique  recouvert  de  poudre 
d'argent.  La  cloche,  renfermant  une  capsule  pleine  d'acide 
sulfurique  concentré  ou  de  Nordhausen,  fut  remplie  d'azole 
bien  pur  et  bien  desséché,  et,  après  avoir  amené  le  mélange 
à  une  pression  de  a  à  3  millimètres,  on  fit  passer  le  courant. 
On  vit  alors,  au  lieu  de  la  belle  phosphorescence  produite 
par  l'acide  sulfurique  dans  l'azote,  une  lueur  très-faible  et 
très-pâle  qui  ne  lui  était  plus  comparable.  De  la  même  ma- 
nière que  dans  le  cas  de  l'oxygène,  la  poudre  d'argent  avait 
détruit  la  phosphorescence,  ou  du  moins  presque  entière- 
ment; en  même  temps  elle  était  devenue  toute  noire  sur  la 
plus  grande  partie  de  sa  surface. 

Puisqu'il  n'y  avait  que  de  Tazote  dans  la  cloche  outre  les 
vapeurs  d'acide  sulfurique,  l'oxygène  absorbé  par  l'argent 
ne  pouvait  provenir  que  des  vapeurs  acides.  Preuve  par 
conséquent  de  ce  double  fait  :  décomposition  de  l'acide  sul- 


Pacido  suKureux  n^est  pas  comparable  à  celle  que  Ton  obtient  dans  ce  cas. 
Il  semble  donc  que  Ton  puisse  conclure  de  celte  expérience  que  «  racidc 
sulfurique  pur  et  coucentrc  émet  des  vapeurs  sensibles  dans  le  vide  o,  con- 
trairement à  ce  que  Ton  avait  admis  jusqu^ici. 
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furique  par  le  courant  et  production  de  la  phosphorescence 
par  Paclion  de  l'oxygène  naissant  ou  de  Tozone. 

jécide  sulfureux.  —  Il  n'a  été  fait  qu'une  seule  expé- 
rience sur  Tacide  sulfureux  ;  il  a  donné  une  phosphores- 
cence faible  mais  cependant  bien  marquée.  Le  jet  est  d'un 
beau  bleu  et  présente  des  stries  très-nettes  à  toutes  les 
pressions. 

jécide  azotique,  —  Il  n'a  été  fait  également  qu'une  seule 
expérience  sur  les  vapeurs  d'acide  azotique  répandues  dans 
de  Taîr  raréfié,  en  disposant  de  même  sous  la  cloche  une 
petite  capsule  remplie  d'acide  azotique  concentré.  Elles  ont 
donné  une  phosphorescence  beaucoup  plus  faible  que  l'a- 
cide sulfurique. 

Acide  hypoazotique.  —  Même  effet  que  le  précédent. 

Protoxyde  d"* azote  (*).  —  Ce  gaz  est  le  plus  curieux 
entre  tous  ceux  qui  ont  été  étudiés,  et  cela  lant  au  point  de 
vue  de  Tapparence  du  jet  qu'au  point  de  vue  de  la  phospho- 
rescence très-intense  qu'il  donne. 

Je  ne  sais  pas  si  l'apparence  que  prend  l'étincelle  élec- 
trique dans  le  protoxyde  d'azote  raréfié  a  jamais  été  dé- 
crite :  à  lo  millimètres  et  même  déjà  à  des  pressions  supé- 
pérîeures,  on  a  un  jet  étroit,  d'un  rose  vif,  présentant  des 
petites  stries  très-fines  et  très-nettes,  et  tout  autour  de  ce 
jet  une  gaîne  jaune  très-brillante  de  8  à  lo  millimètres 
d'épaisseur,  dont  le  contour  est  très-nettement  tranché  et 
qui  a  Tapparence  d'un  brouillard.  A  mesure  que  la  pres- 
sion diminue,  le  jet  s'élargit,  comme  toujours,  et  la  gaine 
se  répand  plus  avant  dans  la  cloche  en  perdant  de  son  éclat; 
à  2  millimètres,  elle  la  remplit  tout  entière.  A  un  demi- 


(')  Le  protoxyde  d'azote  était  préparé  par  le  procédé  ordinaire,  avec  de 
Pazotate  d^ammoniaqne  et  lavé  par  le  passage  à  travers  plusieurs  flacons 
renfermant  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  puis  recueilli  dans  un 
gazomètre,  duquel  on  le  faisait  passer  à  volonté  dans  les  appareils  en  lo 
desséchant  préalablement  par  le  passage  dans  un  tube  rempli  do  ponce 
sulfuriqut^ 
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millimètre,  on  voit  un  large  jet  rose,  avec  d'énormes  stries 
s'ë tendant  jusqu'aux  parois  de  la  cloche,  le  tout  noyé  dans 
un  brouillard  jaunâtre.  Le  protoxyde  d'azote  donne  la  phos- 
phorescence à  toutes  les  pressions  à  partir  de  8  millimètres 
à  lo millimètres: d'abord  elle  est  presque  instantanée  mais 
très-brillante,  occupant  exactement  l'espace  que  la  gaine 
jaune  occupait  précédemment.  A  mesure  que  le  vide  de- 
vient meilleur,  la  phosphorescence  est  plus  prolongée,  et, 
enfin,  à  i  millimètre  on  voit,  après  l'interruption  de  Té- 
tincelle,  un  brouillard  jaune,  assez  brillant  au  début  pour 
éclairer  très-sensiblement  les  objets  environnants  et  durant 
deux  ou  trois  secondes  au  moins.  Le  même  brouillard  jaune 
qui  remplissait  la  cloche  pendant  le  passage  subsiste  encore 
un  instant  après,  en  s'afTaiblissant  de  plus  en  plus.  L'effet 
est  plus  marquée  encore  en  ajoutant  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique  au  protoxyde  d'azote.  C'est  là  vraiment  une  des 
expériences  les  plus  curieuses  que  l'on  puisse  faire  dans  le 
domaine  des  effets  lumineux  de  l'électricité.  Elle  est  d'ail- 
leurs très-facile  à  répéter. 

U acide  carbonique  et  V oxyde  de  carbone  purs  et  isolés 
donnent  l'un  et  l'autre  une  phosphorescence  très-marquée, 
et  qui  devient  très-forte  lorsqu'on  leur  ajoute  des  vapeurs 
d'acide  sulfurique.  Ici  encore  la  phosphorescence  a  été  dé- 
truite par  la  poudre  d'argent  déposée  sur  l'une  des  élec- 
trodes. Dans  une  expérience,  entre  autres,  faite  sur  l'oxyde 
de  carbone  avec  la  poudre  d'argent,  on  n'obtenait  déjà  plus 
au  début  qu'une  phosphorescence  presque  imperceptible, 
et,  après  un  séjour  de  vingt-quatre  heures  de  cette  poudre 
dans  le  gaz  raréfié,  la  phosphorescence  avait  entièrement 
disparu. 

A  côté  de  ces  expériences,  il  a  été  fait,  pour  chaque  gaz 
ou  mélange  gazeux,  une  évaluation  approximative  de  sa 
conductibilité.  Je  n'insisterai  pas  ici  sur  ce  point,  je  me 
permettrai  seulement  défaire  remarquer  que,  dans  tous  les 
cas,  l'addition  des  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  a  sensible- 
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meut  diminué  la  conductibilité  des  différents  gaz  dont  il  a 
été  question,  toutes  conditions  égales  d'ailleurs. 

Ces  expériences  sont  évidemment  encore  incomplètes  ; 
elles  auraient  pu  être  étendues  à  un  plus  grand  nombre  de 
gaz  et  de  mélanges  gazeux  ;  elles  auraient  pu  aussi  être  com- 
plétées efficacement  peut-être  dans  certains  cas  par  des 
analyses  spectrales.  Telles  qu'elles  sont  cependant,  elles 
ont  établi,  clairement  : 

1°  Que  l'oxygène  pur  donne  la  phosphorescence; 

2?  Que  les  gaz  composés  d'oxygène  la  donnent  égale- 
ment, soit  qu'ils  soient  purs,  soit  qu'ils  soient  mélangés  à 
d'autres  gaz  ou  vapeurs  ; 

3^  Enfin,  que  la  présence  de  l'oxygène  est  indispensable 
pour  la  production  du  phénomène. 

Elles  auront  de  plus  démontré,  je  l'espère,  que  le  phé- 
nomène tient  à  une  action  chimique,  et  jeté  en  outre  un 
certain  jour  sur  la  nature  de  cette  action  chimique  elle- 
même. 

Voici,  en  effet,  d'après  les  faits  qui  précèdenl^' ce  cpri 
doit  se  passer  dans  tous  les  cas  de  phosphorescence. 

Le  gaz  est  décomposé  par  le  passage  du  courant,  l'oxy- 
gène qu'il  renfermait  se  trouve  alors  répandu  dans  tout  ou 
partie  de  la  masse  gazeuse  à  l'état  d'oxygène  naissant  ou  à 
l'état  d'ozone.  A  cet  état  il  a  une  très-forte  tendance  à  se 
combiner  avec  les  éléments  en  présence,  et,  en  effet,  dès 
que  l'action  du  courant  cesse  il  se  recombine  avec  eux.  Cette 
recombinaison  de  l'oxygène  naissant  ou  de  l'ozone  s'effec- 
tuant  avec  une  grande  énergie,  doit  être  accompagnée  d'un 
dégagement  considérable  de  chaleur,  lequel  produit  à  son 
tour  ce  phénomène  lumineux  que  nous  avons  appelé  la 
phosphorescence  des  gaz.  Cette  recomposition  s'effectue 
déjà  en  partie  pendant  le  passage  du  courant  tout  autour 
du  jet  :  de  là  ces  brouillards  lumineux  répandus  dans  tout 
ou  partie  de  la  cloche. 


i  ^9^) 
avis,  à  celui  de  M.  Morren,  fondé  sur  Temploi  du  chlorate 
de  potasse.. 

Ma  seconde  observation  est  que  M.  Sarasiu,  iudépen- 
damment  de  ce  qui  concerne  Toxygène,  a  ajouté  un  grand 
nombre  de  faits  nouveaux  à  ceux  que  M.  Morren  et  d'au- 
tres physiciens  avaient  déjà  obtenus  sur  la  phosphorescence 
des  gaz,  qu^il  est  en  particulier  le  premier  qui  ait  montré 
la  phosphorescence  si  remarquable  du  protoxyde  d'azote. 
Il  a  découvert  aussi  la  propriété  que  possèdent  les  élec-. 
trodes  d'argent,  d'empêcher,  en  s'oxydant,.les.gaz  de  de- 
venir phosphorescents  par  le  passage  de  la  décharge  élec- 
tnque.  Est-ce  bien  à  l'absorption,  par  l'argent^  de  l'ozone 
dégagé  dans  le  gaz  par  le  passage  de  la  décharge,  .qu'est 
due,  comme  le  croit  M.  Sarasiu,  l'absence  de  la  phospho- 
rescence? Je  suis  disposé  à  le  croire  aussi  ;  mais  le  fait  n'ep 
est  pas  moins  curieux,  quelle  qu'en  soit  la  cause. 
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DÉTERMINATION  SIMULTANÉE  DU  CARBONE,  DE  L  HYDROGÈNE 
ET  DE  L'AZOTE  DANS  L'ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  DÉS  MATIÈRES 
ORGANIQUES; 

Par  M.  Th.  SCHLOESING. 


L'analyse  élémentaire  des  matières  organiques  azotées 
comporte,  comme  on  sait,  deux  opérations  ayant  pour  ob- 
jet, l'une  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  l'autre 
celui  de  Tazote.  Toutes  deux  (  ^)  sont  fondées  sur  la  combus- 
tion totale  des  matières;  elles  diffèrent  seulement  par  des 
dispositions  spéciales  prises,  dans  la  première,  pour  retenir 
Facide  carbonique  et  Teau  en  négligeant  l'azote,  dans  la 
seconde,  pour  recueillir  uniquement  ce  gaz. 


(*)  Je  n'envisage  ici  que  le  procédé  de  dosage  d'azole  fondé  sur  la  mesure 
de  son  volume. 
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Sans  changer  le  principe  d'une  mdlhode  à  laquelle  d'il- 
lustres savants  ont  attaché  leurs  noms,  et  dont  tous  les  chi- 
mistes possèdent  la  pratique,  je  me  suis  simplement  proposé 
de  réunir  les  deux  opérations  en  une  seule,  et  j'ai  cherché 
les  moyens  de  doser  Tazote  en  même  temps  que  Teau  et 
Tacide  carbonique.  La  solution  que  j'ai  donnée  de  ce  pro- 
blème est  en  usage  depuis  deux  ans  dans  le  laboratoire  de 
TEcole  des  Manufactures  de  TEtat,  et  je  puis  la  présenter 
avec  toute  confiance. 

Qjiand  on  dose  le  carbone  et  Thydrogène,  il  est  indispen- 
sable de  balayer  le  tube  à  combustion ,  à  la  fin  de  l'analyse, 
par  un  courant  d'air  ou  d'oxygène,  dans  le  double  but  de 
brûler  la  totalité  de  la  matière  et  de  chasser  le  reste  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique  dans  les  appareils  d'absorption  ; 
de  même,  lorsqu'on  dose  l'azote,  il  faut  entraîner  le  gaz 
demeuré  dans  les  tubes  jusqu'à  l'éprouvette  où  on  le  re- 
cueille, et  cela  se  fait  par  un  courant  d'acide  carbonique. 
Je  ne  pouvais  négliger  ce  balayage  final  ;  mais  je  ne  devais 
Teffectuer  ni  avec  l'air,  ni  avec  l'acide  carbonique;  l'un 
aurait  obligé  de  sacrifier  le  dosage  de  l'azote,  l'autre  n'aurait 
pas  permis  le  dosage  du  carbone.  J'ai  eu  recours  h  l'oxy- 
gène qu'il  est  si  facile  d'extraire  pur  et  sec  du  chlorate  de 
potasse  :  ce  gaz  est  d'ailleurs  nécessaire,  le  plus  souvent, 
pour  achever  la  combustion.  Son  emploi  soulevait  trois 
questions  :   ' 

i*'  L*a^te  devant  se  trouver  dilué  dans  un  volume  con- 
sidérable d'oxygène,  il  fallait  trouver  un  réactif  et  un  appa- 
reil destinés  à  absorber  ce  dernier; 

a®  Le  tube  à  combustion,  chargé,  dans  les  conditions 
ordinaires,  de  tournure  de  cuivre  grillée  et  de  cuivre  ré- 
duit, étant  plein  d'osygcne  pur  au  début  de  Tanalyse^  com- 
ment empêcher  le  cuivre  porté  à  la  chaleur  rouge  d'absor- 
ber l'oxygène,  et  de  provoquer  par  là,  soit  l'àpplatissemeni 
du  tube,  soit  la  rentrée  de  Tair  à  travers  les  appareils- d'ab- 
sorption ? 
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3°  La  combiisLÎon  terminée,  comment  faii-c  un  balayage 
complet  avec  de  Toxygène  en  présence  du  cuivre  cbagdP 

On  trouvera,  au  cours  de  la  description  des  opérations, 
les  moyens  de  tourner  les  difGcultéa  soulevées  par  les  deux 
dernières  questions.  Je  vais,  pour  le  moment,  m'arrëler  au 
premier  problème,  la  détermination  de  l'azôie  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'osjgène. 
Fie.  1. 


A  la  suite  d'essais  comparatifs,  entre  les  réactifs  connus 
pour  absorber  l'oxygène,  j'ai  adopté  une  dissolution  con-- 
centrée  de  cblorbydraie  d'ammoniaque  additionnée  de^. 
à-j>  de  son  volume  d'ammoniaque  du  commerce,  agissant  au 
contact  du  cuivre.  Ce  mêlai,  sous  forme  de  cylindres  creux 
de  6  millimètres  environ  de  diamètre,  vcrlicanx  et  serrés 
les  uns  contre  les  autres,  occupe  tonte  la  capacité  d'un  fla- 
con A  {Jîg-  ■)  de  35o  n  3oo  centimètres  cubes,  qui  est  lubulé 
vers  le  fond  et  relié  par  un  caoutchouc  avec  un  flacon  sem- 
blable B.  A  est  muni  d'un  petit  robin(>t  a  de  verre,  mas- 
tique sur  son  col  et  portant  un  bout  de  caoutchouc  b;  B  est 
fermé  par  un  tube  à  trois  boules  contenant  qnelque  peu 
d'eau  et  faisant  fonction  de  soupape  hydraulique.  La  disso- 
lution de  chlorhydrate  doit  pouvoir  remplir  totalement  A 
et  j  de  B.  }c  confectionne  mes  cylindres  en  enroulant  au- 
tour d'un  mandrin  des  plaques  découpées  dans  le  cuivre 
perforé  en  usage  pour  la  fabrication  des  tamis  :  les  trous 
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ont  à  peu. près  i  -j  millimètre  de  diamètre.  Quand  le  gaz 
d'où  il  faut  éliminer  l'oxygène,  arrivant  en  A  par  le  robi- 
net a,  déplace  le  réactif,  les  trous  demeurent  pleins  de  li- 
quide et  se  changent  ainsi  en  une  multitude  de  petits  réser- 
voirs suspendus  dans  le  gaz,  ce  qui  accélère  singulièrement 
Tabsorplion .  Si  quelques-uns  viennent  à  se  vider^le  liquide, 
remontant  au  moment  du  transvasement  dans  une  cloche 
graduée,  les  remplit  de  nouveau  et  en  chasse  toute  trace  de 
gaz  5  aucun  d'eux  n'en  retient.,  et  l'on  n'a  nulle  perte  à  re- 
douter. 

Cet  appareil  peut  servir  à  déterminer  l'oxygène,  dans 
un  mélange  gazeux,  lorsqu'il  n'est  accompagné  d'aucun  gaz 
absorbable  par  le  réactif.  Je  prendrai  l'air  pour  exemple^ 
celte  analyse  m'offrira  l'occasion  dedécrire,  pour  n'y  plus 
revenir,  le  maniement  de  mes  deux  flacons.  ^ 

L'air  a  été  mesuré  d'avance  avec  une  cloche  graduée 
immergée  dans  l'eau  :  j'emploie,  en  guise  de  cuve,  une 
grande  cloche  renversée  {fig>  a)  au  fond  de  laquelle  j'ai 
mastiqué  une  plaque  de  verre;  la  cloche  graduée  repose 
sur  la  plaque  et  s'y  tient  verticale.  Si,  pleine  d'air,  elle 
veut  flotter,  je  la  leste  avec  une  petite  couronne  de  plomb. 
Il  s'agit  de  transvaser  l'air  dans  le  flacon  A;  on  remplit 
d'abord  celui-ci  de  réactif,  en  soulevant  6  et  laissant  le 
robinet  ouvert  jusqu'au  moment  où  le  liquide  va  s'écouler 
parle  tube  de  caoutchouc  i;  on  introduit  ensuite  dans  b 
l'extrémité  e  d'un  tube  efg  presque  capillaire  et  rempli 
d'eau.  Ainsi  armé,  A  est  posé  à  côté  delà  cuve,  sur  un  sup- 
port, les  branches  y,  g  plongeant  dans  l'eau  \  on  porte  alors 
la  cloche  graduée  sur  la  branche  g^  dont  l'extrémité  doit 
butter  contre  le  fond  de  la  cloche  \  puis,  ouvrant  le  robinet, 
et  abaissant  suffisamment  B,  on  provoque  l'aspiration  de 
l'air  en  A  :  le  gaz,  transvasé  d'un  trait,  est  suivi  dans  le 
tube  efg  par  une  colonne  d'eau  qu'on  arrête  en  fermant  le 
robinet  au  moment  où  elle  va  pénétrer  dans  le  flacon.  Aus- 
sitôt, le  tube  à  trois  boules  indique  une  rentrée  en  B  de 
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l'air  ambiant,  par  laquelle  oo  peul  suivre  les  progrès  de 
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l'absorplion  de  l'oxygène  en  Â.  On  attend  de  dix  à  quinze 
miaules;  pendant  ce  temps,  à  deux  ou  trois  reprise»,  on 
incline  A  de  manière  à  déloger  le  gaz  contenu  dans  le  goulot 
et  le  bas  du  robinet,  et  le  mêler  à  la  masse  qui  est  au  con> 
tact  du  cuivre.  Enfin  on  place  B  sur  un  support  élevé,  on 
ouvre  le  robinet  pour  laisser  le  gaz  repasser  dans  la  clocbe 
graduée,  et  on  le  ferme  à  l'instant  précis  où  le  réactif  va 
s'écouler  de  l'extrémité  du  tube  f-fg;  il  ne  reste  plus  qu'à 
remettre  la  cloclie  sur  sa  plaque  de  verre  et  à  faire  la  lec- 
ture. Après  le  dernier  transvasement,  le  gaz  est  ammonia- 
cal \  aussi  faul-il  avoir  la  précaution  d'acidifier  légèrement 
l'eau  de  la  cuve. 

Voici  les  résultats  de  deux  analyses  exécutées  de  cette 
.manière  : 
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I.  u. 

Air  du  laboraroire.     Air  extérieur. 


00  ce 


Air  à  o,  secy  sous  la  pression  760"*"*.     1 14>99  1 1 2 ,  88 

Après  absorption  de  l'oxygène 9'  »^7  89,22 

Oxygène  absorbé 23 ,92  23 ,66 

Taux  pour  100  d'oxygène 20,80  20,96 

J'ai  à  peine  besoin  de  dire  que  le  réactif,  cl  surtout  le 
cuivre,  peuvent  servir  à  un  grand  nombre  d'analyses  ;  mais 
j'insisterai  sur  une  remarque  relative  à  la  solubilité  et  à 
la  diflusibilitédes  gaz  analysés,  causes  d'erreurs  qui  com- 
pliquent si  fréquemment  la  détermination  des  éléments 
d'un  mélange  gazeux.  Tant  qu'on  ne  sort  pas  du  cas  spé- 
cial pour  lequel  j'ai  institué  le  nouvel  appareil,  celui  d'un 
mélange  d'azote  et  d'oxygène,  on  n'a  pas  à  craindre  de 
pei'dre  de  l'azote  par  dissolution  dans  le  réactif^  ou  d'en  ga- 
gner par  exhalation.  En  effet,  avant  comme  après  l'ana- 
lyse, l'atmosphère  conBnée  en  A  est  de  l'azote  pur,  et  celle 
de  B  est,  à  peu  de  chose  près,  dans  les  mêmes  conditions, 
attendu  que  le  réactif,  une  fois  chargé  de  cuivre,  peut  très- 
bien  absorber  l'oxygène  sans  le  contact  immédiat  du  métal. 

J'arrive  à  la  description  de  l'analyse  d'une  matière 
azotée;  je  détaillerai  seulement  ce  qui  peut  présenter 
quelque  nouveauté. 

Me  proposant  d'employer  l'oxygène  libre  comme  prin- 
cipal comburant,  j'adopte  le  procédé  de  M.  Hofmann,  qui 
permet  tout  ensemble  d'isoler  la  matière  et  d'en  recueillir 
les  cendres,  de  vérifier  la  perfection  de  la  combustion,  de 
laisser,  à  la  fin  de  l'analyse,  le  tube  à  combustion  dans  son 
état  initial  et  tout  prêt  pour  de  nouvelles  analyses. 

(Fig>  3)  a,  cornue  de  80  à  100  centimètres  cubes  con- 
tenant environ  20  grammes  de  chlorate  de  potasse^  adaptée 
au  tube  à  combustion  par  un  bouchon  de  liège. 

bglviiQ  à  combustion,  en  verre  de  Bohême,  renfermant, 
selon  l'usage,  de  &  en  o  du  cuivre  réduit,  de  c  en  ^  la 
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planure  grillée  à  fond,  en  d  un  tampon  d'amiante,  en  e 
une  nacelle  de  platine  contenant  la  matière;  à  quelques 
centimètres  plus  loin,  je  place  une  deuxième  nacelle  /"qui 
contient  un  poids  connu,  environ  4^0  milligrammes,  de 
carbonate  de  plomb  pur  et  sec,  puis  en  g  un  tampon  d'a- 
miante. 

m,  nn,  tubes  pour  absorber  l'eau  et  l'acide  carbonique  ; 
/*,  petit  tube  contenant  de  la  ponce  sulfurique. 

Après  ce  tube  vient  l'appareil  destiné  à  recueillir  l'a- 
zote :  ce  dernier,  bien  entendu,  n'est  mis  en  place  qu'après 
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l'expulsion  de  l'air  contenu  dans  la  série  des  tubes  qui  le 
précèdent.  On  remarquera  que  l'extrémité  h  du  tube  à 
combustion  esteflilée  et  reliée  au  tube  m  par  un  caout- 
chouc :  cette  disposition  évite  l'emploi  d'un  boucLon  ; 
mais  il  faut,  à  la  fin  de  l'analyse,  chasser  l'humidité  con- 
densée dans  le  joint,  et,  pour  cela,  il  suffit  de  recouvrir  k- 
caoutchouc  d'une  enveloppe  de  clinquant  dans  laquelle 
on  injecte  de  la  vapeur, 

La  cornue  à  chlorate,  séparée  de  l'appareil  d'analyse, 
est  cbauifée  avec  un  bec  Bunzen  couvert  d'un  chapeau  ;  on 
provoque  un  dégagement  assez  vif  d'oxygène  pendant  le- 
quel on  promène uncflamme surtoute  la  partie  de  la  panse 
et  du  col,  pour  en  expulser  l'humidité;  on  adapte  ensuilo 
ia  cornue  au  tube  à  conibnstion,  et  le  lavage  de  l'appareil 
commence.  Je  fais  dégager  environ  j  litre  d'oxygène,  quan- 
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tité  suffisante  pour  assurer  le  départdc  Tair  :  il  coiivieul  de 
recueillir  le  gaz  sur  Feau  pour  en  estimer  le  volume.  On 
sait  que  la  décomposition  du  chlorate  se  partage  en  deux 
périodes  :  l'une,  très-calme,  pendant  laquelle  le  dégage- 
ment d'oxygène  obéit  aux  moindres  variations  du  chauffage; 
l'autre,  tumultueuse,  très-difficile  h  diriger.  CVst  pour  ne 
jamais  franchir  la  première  période,  et  demeurer  maître 
du  dégagement,  que  j'emploie  20  grammes  de  chlorate  de 
potasse  pour  chaque  analyse. 

Pendant  que  le  lavage  s'effectue,  on  introduit  environ 
3o  centimètres  cubes  d'air  dans  le  flacon  A  5  Toxygène  ab- 
sorbé, on  transvase  l'azote  dans  une  cloche  graduée,  on  le 
mesure,  et  on  le  fait  repasser  en  A  :  on  verra  bientôt  le 
but  de  cette  opération. 

Quand  l'air  est  bien  expulsé  de  l'appareil,  on  relie  A  au 
tube  /i,  après  avoir  rempli  d'eau  au  moyen  d'une  pipette 
effilée  le  caoutchouc  du  robinet,  afin  de  déplacer  l'air  qu'il 
renferme 5  on  ouvre  le  robinet,  et  le  mouient  est  venu 
d'appliquer  la  chaleur  au  tube  de  Bohème.  On  chauffe  d'a- 
bord le  carbonate  de  plomb;  il  se  teinte  de  brun,  signe  de 
sa  décomposition  :  le  tube  est  alors  plein  d'acide  carbo- 
nique et  on  peut  chauffer  hardiment  le  cuivre  réduit  et  la 
planure  grillée  ;  l'absorption  de  Toxygène  ne  présente  plus 
de  danger.  Toutefois,  lorsque  le  carbonate  de  plomb  est 
entièrement  décomposé  avant  que  la  matière  organique 
donne  des  gaz,  il  y  a  un  temps  d'arrêt  dans  le  courant  ga- 
zeux au  delà  du  cuivre  réduit  ;  alors,  le  tube  de  Liebig  ab- 
sorbant l'acide  carbonique  arrivé  jusqu'à  lui,  il  se  fait  un 
mouvement  rétrograde  des  gaz  du  flacon  A  vers  ce  tube. 
L'absorption  est  faible,  parce  qu'elle  est  retardée  et  bien- 
tôt annulée  par  la  présence  de  l'oxygène  mêlé  à  l'acide  car- 
bonique :  cependant  le  réactif  de  A  monterait  dans  le  tube  g, 
et  même  au  delà,  si  le  flacon  ne  contenait  pas  un  certain  vo- 
lume de  gaz  :  voilà  la  raison  de  l'introduction  préalable 
en  A  d'une  quantité  connue  d'azote;  le  tube  h  n'a  d'autre 


(    200    ) 

but  que  d'arrêter  rbumîdîté  et  le  gaz  ammoniac  que  cet 
azote  apporterait  dans  le  tube  de  Liebig. 

Je  n*ai  rien  à  dire  sur  la  conduite  de  la  combustion  ;  je 
recommanderai  seulement  les  précautions  suivantes. 

Le  dégagement  d'oxygène  ne  doit  jamais  subir  d'arrêt  :  il 
importe,  en  effet,  que  les  produits  de  distillation  de  la  ma- 
tière ne  puissent  pas  rebrousser  chemin,  et  se  répandre 
dans  Tespace  compris  entre  le  bouchon  et  le  tampon  d'a- 
miante :  cet  espace  doit  toujours  être  occupé  exclusive- 
ment par  l'oxygène  :  aussi  peut -on  se  dispenser  de 
chaufTer  l'extrémité  du  tube 5  demeurant  froid,  le  bouchon 
ne  cède  pas  d'humidité,  et  s'il  présente  quelque  défaut,  il 
ne  laisse  fuir  que  de  l'oxygène.  Il  importe  de  maintenir 
dans  toutes  les  parties  de  l'appareil  une  pression  très-peu 
supérieure  à  celle  de  l'atmosphère,  aGù  d'éviter  tout  appel 
d'azote  extérieur  :  rien  n'est  plus  facile,  puisqu'on  peut 
disposer  du  niveau  du  flacon  B,  qu'on  peut  placer  à  des 
hauteurs  variables  au  moyen  de  cales. 

Pendant  la  combustion,  le  développement  des  gaz,  dont 
le  tube  de  Liebig  est  toujours  le  témoin,  dépend  à  la  fois 
du  degré  de  chaleur  appliquée  à  la  matière  et  du  dégage- 
ment de  l'oxygène.  En  général,  il  convient  de  ne  point 
partager  son  attention  entre  deux  opérations  simultanées; 
on  réglera  donc  la  lampe  du  chlorate  de  manière  à  obtenir 
un  courant  constant  et  lent  d'oxygène^  et  on  portera  toute 
la  surveillance  sur  le  chauffage  de  la  matière:  quand  celle- 
ci  ne  fournira  plus  de  gaz,  on  la  chauffera  au  rouge  et  on 
s'occupera  uniquement  de  l'oxygène  qu'on  fera  dégager  à  la 
demande  du  tube  de  Liebig. 

La  fin  de  l'analyse  est  annoncée  par  les  signes  connus.  Il 
faut  à  ce  moment  chasser  les  restes  d'eau,  d'acide  carbo- 
nique et  d'azote  dans  leurs  récipients.  Pour  tourner  la 
difficulté  signalée  au  début  de  ce  travail,  il  suffit  d'éteindre 
le  gaz  sous  le  cuivre  et  quelques  centimètres  plus  loin.  Au 
bout  de  quelques   minutes,  le  refroidissement  du  cuivre 
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permet  à  Toxygène  de  le  franchir.  En  attendant,  Toxygène 
est  employé  à  réoxyder  la  plannre  grillée;  si  celte  opéra- 
tion est  finie  avant  que  le  cuivre  soit  assez  refroidi,  on  mo- 
dère le  dégagement  pour  ménager  la  provision  du  métal 
nécessaire  à  d'autres  analyses.  Le  lavage  dure  dix  minutes, 
après  lesquelles  on  ferme  le  robinet  du  flacon  Â  qu'on  isole 
de  Tappareil.  On  sait  ce  qui  reste  à  faire. 

Avant  de  peser  les  tubes  à  eau  et  acide  carbonique,  on 
fera  bien  de  remplacer  Toxygène  qu'ils  contiennent  par  de 
Tair  desséché. 

Quant  à  Tazote,  on  trouvera  peut-être  qu'il  est  fâcheux 
d'être  obligé  de  mesurer  deux  volumes  de  gaz  et  de  faire 
les  calculs  de  deux  réductions  de  ces  volumes  à  zéro  et 
760  millimètres;  mais  on  va  voir  que  cet  inconvénient  est 
compensé  par  l'exactitude  de  l'estimation  de  l'azote  contenn 
dans  la  matière.  En  effet,  quand  on  mesure  un  gaz  sur 
l'eau,  on  est  obligé  de  tenir  compte  du  ménisque,  et  la  cor- 
rection, variable  avec  le  diamètre  des  cloches,  est  rarement 
exempte  d'une  erreur  indéterminée.  Cette  erreur,  je 
l'évite  en  la  rendant  tout  à  fait  négligable.  En  effet,  je  ne 
me  préoccupe  pas  du  ménisque;  je  fais  la  lecture  de  mes 
deux  volumes  en  visant  le  point  le  plus  bas  de  la  courbure. 
Soient  V  et  Vj  les  volumes  lus  ainsi;  soit  t^  la  correction 
inconnue,  mais  la  même  pour  les  deux  lectures,  qu'il  fau- 
drait introduire.  Si  je  désigne  par  /?,  pi  les  pressions,  tra- 
duites en  mercure,  exercées  par  l'eau  de  la  cuve  sur  les  gaz, 
j'ai,  pour  les  volumes  réels,  ramenés  à  zéro  et  760  milli- 
mètres, les  expressions 

dont  la  différence  est 


760  (1  H- a/',)  760(1  H- a/) 

L76o(H-a/,)        760(1 -f-af)J 
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Pet  Pi  sont  presque  égaux,  sinon  identiques*,  il  en  est  de 
même  de  t  et  fi,  et  par  suite  defelfi^p  et  pi  sont  des 
quantités  très-petites  relativement  aux  dénominateurs*,  la 
différence  entre  les  deifx  fractions 

76o(H-a/,  )  760(1  4- a^) 

est  donc  très-petile,  et  comme  elle  est  multipliée  par  une 
quantité  p»,  à  son  tour  très-petite,  le  produit  est  négligeable. 
Je  termine  ces  détails  en  présentant  Ijes  résultats  de  quel- 
ques analyses  de  deux  corps  azotés  parfaitement  définis. 

Nicotine  pure, 
I.  II. 


mf,  015 


Matière 5>39,5         367 ,0 

Carbonate  de  plomb.  .  .    poids  non  inscrit    665,7  ^^  —  '^9?^  CO* 

Eau 4^7  >^         ^9^»° 

Acide  carbonique »  1102,0 — 109,5  =  992,6 

Azote  (volume  corrigé).       75*^*^,53       5i*^*^,54 

d'où 

l.  II.  Thcorio. 

H.. 8,8i  8,81  8,64 

C »  73,76  74»o8 

Az i7j58  i7»63  17928 

Bimalate  d"^ ammoniaque  pur,  pilé  et  séché 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Matière 61 2, 5 

Carbonate  de  plomb.  ...  63i  ,75  =  —  io4  CO^ 

Eau 336,5 

Acide  carbonique 818,00  —  io4  =  714CO* 

Azote 45''''>57 

d'où  Calculé. 

H 6,10  5,96 

C 31,78  31,78 

Az 9,34  9,27 
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Autre  analyse  du  même  sel  exécuté  par  M.  Boutmy,  Elève- 
logénieur,  pour  s^exercer  aux  manipulations  de  la  méthode  : 

Matière SgS . 

Carbonate  de  plomb.  . . .  5o6  =  —  83 ,07  CO* 

Eau 3i8 

Acide  carbonique 780  —  88,07  ^^  696>9^ 

A7.ote 43", 65 

d'où 

H 5,94 

C 3i  ,90 

Az 9»^^ 

Avant  de  quitter  l'analyse  élémentaire  organique,  et 
puisque  roccasion  se  présente,  je  ferai  connaître  une  mo- 
dification du  tube  de  Liebig  qui  abaisse  sensiblement  la  dif- 
férence de  pression  dans  les  deux  branches,  et  permet 
d'obtenir  une  absorption  complète. 

Au  lieu  de  cheminer  à  travers  une  série  de  boules,  le 
gaz  circule  dans  un  tube  replié  plusieurs  fois,  sorte  de  ser- 
pentin horizontal  (Jig.4)<  Le  réactif  remplit  à  moitié  la 
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boule  B  jusqu'au  niveau  de  la  soudure  i,  et  s'iève  dans  le 
tube  cde  jusqu'à  la  soudure  «5  la  boule  A  ne  sert  qu'à  pa- 
rer à  l'accident  appelé  absorption. 

Le  jeu  de  l'appareil  est  fort  simple  :  le  gaz  arrivant  en  A, 
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refoule  le  réactif  jusqu^à  ce  que  Torifice  a  du  serpentin  soit 
dégagé;  il  y  entre  alors  en  chassant  devant  lui  une  colonne 
de  liquide.  Celle-ci,  débouchant  dans  B,  provoque  une  dé- 
nivellation et  un  léger  changement  de  pression  ;  de  là,  une 
oscillation  dans  le  tube  cde^  et,  à  la  suite,  entrée  dans  le 
serpentin  d^une  nouvelle  colonne  de  liquide  :  il  se  produit 
ainsi  indéfiniment  une  succession  de  colonnes  liquides  et 
gazeuses.  Obligés  de  circuler  dans  un  tube  qui  peut  avoir 
jusqu*à  80  et  100  centimètres  de  long  sur  0*^,3  à  o*^,35  de 
large,  et  mis  en  présence  de  parois  très-proches  incessam- 
ment mouillées  de  réactif,  les  gaz  se  dépouillent  des  der- 
nières traces  de  celui  qui  doit  être  absorbé. 

On  remarquera  que  le  serpentin  est  soudé  en  a  sur  le 
tube  cde  un  peu  élargi,  et  non  sur  la  boule  A;  cela  est 
nécessaire  pour  fractionner  par  irès-petites  quantités  le 
réactif  entraîné  dans  le  serpentin.  Si  la  soudure  a  était 
transportée  au  milieu  de  la  boule,  la  tranche  de  liquide 
qui  doit  être  poussée  dans  le  serpentin  pour  en  dégager 
Torifice  ayant  une  grande  section,  son  volume  serait  relatif 
vement  considérable,  et  le  serpentin  en  serait  entièrement 
rempli  :  le  jeu  des  gaz  et  des  liquides  perdrait  toute  régu- 
larité. 

Ce  genre  d'appareil  peut  servir  dans  toutes  les  occasions 
où  il  faut  mettre  en  contact  un  gaz  et  un  liquide  absor- 
bant. Il  est  surtout  précieux  quand  le  gaz  qui  doit  être 
arrêté  est  dilué  dans  une  masse  considérable  d'autres  gaz, 
par  exemple  pour  doser  l'acide  carbonique  dans  les  atmo- 
sphères des  sols,  pour  déterminer  l'humidité  de  l'air,  etc. 

Je  m'en  sers,  dans  l'analyse  organique,  en  place  de  tube 
à  ponce  pour  l'absorption  de  l'eau;  le  liquide  est  alors  de 
l'acide  sulfurique  bouilli.  Les  tubes  destinés  à  cet  usage 
portent,  sur  la  partie  horizontale  du  tube  d'arrivée,  une 
petite  boule  supplémentaire,  dans  laquelle  tombe  et  s'arrête 
l'eau  condensée. 

Rien  n'empêche  d'augmenter,  selon  les  besoins,  la  masse 
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du  réactif  :  la  branche  cde  peut  porter  à  cet  efier  une  on 
plusieurs  boules  servant  de  réservoir.  Enfin,  Tappareil. 
forme  un  tout  moins  fragile  que  les  tubes  à  boules  ordi- 
naires. 
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RkGDLATElIR  Ml  CHAUFFAGE  PAR  LE  GAZ,  A  L'USAGE 

•ES  UIORATOIRES; 


Par  m.  Th.  SCHLOESING. 


Les  régulateurs  de  la  chaleur  sont  fondés  généralement 
vàt  la  dilatation  subie  par  certains  corps  gazeux,  liquides 
ou  solides  :  des  mécanismes  établissent  entre  la  dilatation  et 
la  source  de  chaleur,  c'est-à-dire  entre  reflet  et  la  cause, 
des  rapports  tels,  que  l'accroissement  de  Tun  produise  la 
décroissance  de  l'autre,  et  inversement.  Par  là  l'oscillation 
delà  chaleurest  resserrée  entre  des  limites  :  plus  ces  limites 
sont  voisines,  plus  le  régulateur  approche  de  la  perfection. 
En  ce  qui  concerne  la  question  du  chauffage  dans  les  labo- 
ratoires, on  connaît  divers  appareils,  entre  autres  celui 
dans  lequel  le  mercure  d'un  thermomètre  est  chargé  de  fer- 
mer un  courant  électrique  qui  transforme  un  fer  doux  en 
aimant  et  produit  ainsi  une  force  capable  de  manœuvrer 
un  robinet,  une  soupape  ou  tout  autre  moyen  de  modifier  la 
seurce  de  chaleur.  Ce  système  comporte  une  admirable 
précision;  mais  il  est  peut-être  trop  complexe  pour  être 
employé  couramment  dans  un  laboratoire  où  plusieurs 
chauffages  réglés  peuvent  fonctionner  en  même  temps. 
M.  Bunsen  a  imaginé  un  régulateur  plus  simple,  reposant 
également  sur  la  dilatation  du  mercure.  L'illustre  chimiste 
de  Heidelberg  a  doté  la  science  de  tant  d'instruments  pré- 
cieux, qu'il  me  pardonnera  certainement  si  je  me  permets  de 
critiquer  le  fonctionnement  de  son  régulateur,  tel  du  moins 
que  je  le  connais  :  très-scnsiblc  dans  le  principe^  il  s'en* 
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crasse  après  un  certain  usage  et  ne  fonctionne  plus  régu- 
«iièrement.  IVroccupant,  depuis  bien  des  années,  d'étudier  la 
fermentation  du  tabac,  en  vase  clos,  à  des  te(npératures 
données,j'ai  eu  souventroccasion  de  songer  à  la  question  des 
régulateurs  :  j*ai  fini  par  imaginer  un  dispositif  fort  simple, 
qui  a  fait  ses  preuves  depuis  plus  d'un  an  dans  le  labora- 
toire des  Manufactures  de  l'Etat.  J'espère  que  les  chimistes 
en  prendront  connaissance  avec  intérêt. 

Comme  M.  Bunsen,  je  règle  le  débit  du  gaz  par  la  dila- 

Fig.  I. 


tation  du  niercure.  Le  réservoir  de  ce  liquide,  placé  dans 
Tenceinte  dont  la  température  doit  demeurer  constante, 
porte  un  tube  dont  je  ne  considère  pour  le  moment  que  la 
partie  extérîeureaft  [fig»  1)5  elle  est  fermée  en  A  par  une  la  me 
de  caoutchouc  mince,  liée  autour  de  son  extrémité.  En c,  est 
soudé  un  bout  de  tube  vertical  cd^'  sur  lequel  est  rapporté 
par  un  caoutchouc  un  robinet  R  renflé  en  e.  Un  manchon 
de  verre yg',  fixé  sur  ah  par  un  bouchon,  porte  deux  bouts 
de  tube,  l'un,  AA,  soudé  en  li,  l'autre  m/i,  coudé,  traversant 
à  frottement  doux  un  deuxième  bouchon.  L'extrémité  m 
doit  faire  face  à  la  lame  de  caoutchouc  et  en  être  très-voi- 
sine; mn  est  mis  en  libre  communication  avec  un  robinet 
delà  canalisation  du  gaz,  et  hh  avec  un  fourneau  ou  tout 
autre  appareil  de  combustion.  Avant  le  chauffage  de  l'en- 
ceinte, le  mercure  remplit  ab  et  s'élève  dans  cd  jusqu'en  d. 
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Veut-on  maintenir  Tenceinte  à  une  température  cpn- 
stante  :  le  robinet  R  étant  ouvert,  on  donne  le  gaz  qui  ar^ 
rive  par  nm^  s'écoule  par  la  fente  annulaire  existant  entre- 
m  et  i,  et  passe  en  hk  pour  aller  brûler  dans  le  fourneau. 
Le  mercure  se  dilate,  franchit  le  robitiet  et  se  renddansla 
petite  boule  e.  Quand  un  thermomètre  établi  dans  l'en- 
ceinte  est  sur  le  point  d'atteindre  le  degré  voulu,  on  ferme 
le  robinet  R.  Dès  lors  le  mercure  ne  peut  se  dilater  qu^én 
refoulant  la  lame  de  caoutchouc;  celle-ci  prend  la  forme 
d'une  calotte  sphérique  et  s'avance  au  devant  du  tube  mn; 
la  largeur  de  la  fente  annulaire  est  donc  rétrécie,  et  c'est 
ainsi  qu'est  réalisée  la  relation  entre  la  dilatation  du  mer- 
cure et  le  débit  du  gaz. 

Quand  on  éteint  le  feu,  il  ne  faut  pas  oublier  d'ouvrir  le 
robinet  R,  afin  de  laisser  rentrer  librement  le  mercure, 
chassé  en  e;  sinon,  le  vide  se  produirait  derrière  le  caout- 
chouc, et  l'air  pourrait  rentrer  à  la  longue. 

Dans  ce  genre  d'appareil ,  aucun  encrassement  n'est  à 
redouter.  Tout  chimiste  sachant  souder  un  tube  sur  un 
autre  peut  le  fabriquer  de  ses  mains  en  peu  de  temps.  Mon 
étuve  il  huile  est  ainsi  réglée  journellement  depuis  huit 
mois,  et  le  régulateur  fonctionne  aujourd'hui  comme  le 
premier  jour.  Quatre  bains  d'eau  de  4o  à  5o  litres,  dans 
lesquels  je  fais  fermenter  du  tabac  depuis  quatre  mois,  sont 
réglés  à  des  températures  de  35  à  4S  degrés  :  pendant  tout 
cet  intervalle  de  temps,  la  variation  des  températures  n'a 
pa8.,dépassé -^  de  degré. 

La  courte  description  qui  précède  suffit  pour  faire  saisir 
le  jeu  de  l'instrument.  Mais  la  pression  du  gaz^  les  dimen- 
sions de  la  fente  annulaire^  la  grandeur  et  la  forme  du  ré- 
servoir, la  capacité  de  l'enceinte  ont,  avec  les  écarts  de  tem- 
pérature que  comporte  le  régulateur,  des  relations  évidentes 
qu'il  convient  de  isignaler. 

Toutes  choses  égales,  les  écarts  sont  d'autant  moindres 
que  le  volume  du  réservoir  est  plus  grand.  En  effet,  il  y  a 
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proportionnalité  entre  ce  volume  et  legonflementde  la  lame 
de  caoutchouc  dont  dépend  la  largeur  de  la  feu  te.  Les  écarts 
diminueut  encore  avec  la  largeur  de  la  fente,  parce  que, 
pour  une  même  variation  de  température,  la  même  dilata- 
tion de  la  membrane  produit  une  variation  de  la  fente  rela- 
tivement d'autant  plus  grande  que  celle-ci  est  plus  réduite. 
Or  la  largeur  nécessaire  de  la  fente  varie  en  sens  inverse 
de  la  pression  du  gaz  et  dans  le  même  sens  que  son  débit, 
c'est-à-dire  que  la  grandeur  de  Tenceinte  h  chauffer  et  la 
température  qu'il  y  faut  maintenir.  Donc  la  précision  d'un 
régulateur  augmente  avec  la  pression  du  gaz,  mais  diminue 
à  mesure  que  la  température  s'élève  ou  que  l'enceinte  s^a- 
grandit. 

li  convient  en  général  que  le  réservoir  soit  autant  que 
possible  sensible  aux  variations  de  température.  Cela  n'est 
plus  nécessaire  quand  l'enceinte  emmagasine  beaucoup  de 
chaleur  et  ne  subit  que  de  lentes  variations  de  température. 
Ainsi,  le  plus  souvent,  le  réservoir  aura  la  forme  d'un  tube 
long  et  étroit,  replié  sur  lui-même  de  différentes  façons 
selonTappareil  qu'il  s'agira  dérégler.  Il  est  nécessaire  qu'il 
soit  bien  sec  avant  de  recevoir  le  mercure;  mais  de  petites 
bulles  d'air  sont  sans  influence  appréciable  sur  le  fonction- 
nement de  l'instrument;  il  serait  tout  à  fait  superflu  de  les 
chasser  par  l'ébullition. 

Quant  à  la  relation  entre  le  diamètre  delà  lame  de  caout- 
chouc et  celui  du  tube  m/i,  on  pourrait  bien  traiter  cette 
question  par  un  calcul  qui  ne  laisserait  pas  d'être  fort  com- 
pliqué, en  vue  de  déterminer  le  rapport  le  plus  satisfaisant. 
J'ai  préféré  faire  quelques  essais  comparatifs  et  me  suis 
arrêté  au  rapport  |,  sans  garantir  que  ce  soit  le  meilleur. 
Au  reste,  comme  on  va  le  voir  bientôt,  cette  question  perd 
son  importance  devant  un  perfectionnement  fort  simple 
qui  permet  de  régler  de  grands  débits  de  gaz  avec  fort  peu 
de  mercure. 


Voici  maintenant  quelques  renseignements  sur  les  di- 
mensions et  les  formes  des  régulateurs  que  j^emploie. 

Êtuvfe  à  huile,  —  Le  réservoir  de  25  centimètres  cubes 
est  un  tube  [fig*  2)  appliqué  à  l'intérieur  sur  une  face  laté- 

Fig.  2. 


raie  et  dont  les  deux  bouts  traversent  une  tubulure  a  -,  celle- 
ci  est  bourrée  d'une  pâte  faite  avecrun  mélange  de  son  d'a- 
mande et  de  terre  à  four;  le  réservoir  n'a  d'autre  support 
que  cette  sorte  de  joint  durci  par  la  chaleur.  Un  bout,  bc 
du  tube  se  relève  et  porte  le  robinet,  l'autre  reste  horizon- 
tal et  porte  le  manchon  *,  la  lame  de  caoutchouc  a  6  milli- 
mètres de  diamètre,  le  tube  qui  lui  fait  face  en  a  4*  Referme 
le  robinet  quand  le  thermomètre  indique  2  à  3  degrés  au- 
dessous  de  celui  qu'on  veut  avoir  :  l'excès  de  température 
de  l'huile  sur  celle  de  l'enceinte  fait  gagner  la  différence. 
La  pratique  enseigne  promptement  la  largeur  à  donner 
à  la  fente  pour  sensibiliser  le  régulateur.  Pendant  le 
jour,  la  température  est  réglée  à  i  degré  près;  lorsque  la 
pression  du  gaz  monte  brusquement,  vers  le  soir,  de  2^,5 
.à  8  ou  9  centimètres,  la  température  s'élève  de  3  degrés 
environ*,  mais  on  peut  annuler  cet  eifet,  en  diminuant  la 
fente. 

Bains  dliuile,  —  L'instrumenta  les  mêmes  dimensions 
que  le  précédent;  seulement  le  tube  réservoir  est  contourné 
en  spirales  allongées  et  contiguës;  il  est  supporté  par  un 
fil  de  platine  passant  sous  les  spirales  {fig»  3).  Un  bain  de 
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a  litres«at  réglé  avec  la  même  approKimaiionqucréiuve. 

Fis.  ï. 


Grands  bains  d'eau.  —  Ce  sont  des  cylindres  de  jo  cen- 
timètres de  hauteur,  dans  lesi^uels  le  lu1>e  réservoir  peut  se 
développer  librement  :  je  lui  donoe  60  centimètres  cubes 
de  capacité,  et,  comme  la  température  ne  dépasse  pas  4^  de- 
grés, j'arrive  à  régler,  r  ~  de  degré  près,  malgré  les  varia- 
tions diurnes  de  la  pression  du  gaz. 

Tel  qu'il  est  décrit  jusqu'ici,  le  nouveau  régulateur  est 
suffisant  pour  les  besoins  ordinaires.  Je  termine  en  indi- 
quant une  modification  qui  lui  permet  de  satisfaire  les  ex- 
périmentateurs les  plus  difficiles. 

Le  manchon  de  ia^g.  1  est  remplacé  par  une  ampoule 

à  4  branches  {Jîg-  4)  1"'  contient  les  extrémités  du  réser- 

t'ig-  il. 


voir  et  du  tube  adducteur  du  gaz;  maïs  celles-ci  sont  sépa- 
rées par  une  petite  pelle  de  bois  dont  le  manche  est  d^é 
dans  la  branche  supérieure  et  qui  appuie  légèrement  sur  la 
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lame  de  caoutchouc.  Le  diamètre  du  tube  adducteur  n'est 
plus  sous  la  dépendance  de  celui  du  caoutchouc  ;  il  peut  être 
plus  grand,  et  la  fente,  gagnant  en  circonférence^  peut  per- 
dre d'autant  en  largeur,  jusqu  à  devenir  tellement  étroite, 
que  la  moindre  dilatation  du  mercure,  poussant  le  caout* 
chouc  et  la  pelle,  produit  une  variation  considérable  du 
débit.  Remarquons  que  le  caoutchouc  agit  par  le  sommet 
de  la  calotte  sphérique,  c'est-à-dire  par  le  point  qui  subit  le 
plus  grand  déplacement.  La  pelle  porte  du  côté  deTorifice 
une  petite  rainure,  afin  qu'un  contact  trop  précis  ne  puisse 
éteindre  le  gaz.  Un  de  ces  régulateurs  ayant  un  réservoir, 
de  a5  centimètres  cubes,  muni  de  ce  nouveau  manchon  a 
maintenu  un  bain  d'huile  de  8  litres  entre  i8o  et  18 1  de- 
grés, malgré  des  variations  de  pression  du  gaz  allant  de  2^,5 
à  9  centimètres. 


BKS  EFFETS  DU  MOUYENENT  SUR  LE  TON  DES  VIBRATIONS 
SONORES  ET  SUR  L4  LONGUEUR  DONDE  DES  RAYONS  DE 

LIIIÉRE('); 


Pab  m.  h.  FIZëAU. 


Si  l'on  considère  un  corps  sonore  émettant  un  son  tou- 
jours identique  et  continu,  comme  un  tuyau  d'orgue,  par 


f 


(')  Les  lecteurs  des  Annales  ont  droit  à  quelques  mots  d'explication  au 
sujet  de  la  publication  d\in  travail  aussi  ancien  (il  a  été  lu  à  lu  Société 
Phîlomatbique  le  23  décembre  1848). 

Si  ee  travail  n*a  pas  été  publié  plus  tôt,  cVst  parce  que  TAuteur  avait 
pensé  jusqu^ici  que  Ton  regarderait  comme  suffisant  Textraii  qui  avait  été 
inséré  i  cette  époque  dans  le  Bulletin  de  cette  Société. 

Si  le  môme  travail  est  publié  aujourd'hui,  c'est  parce  que  plusieurs  per- 
sonnes (notamment  un  des  Rédacteurs  des  Annales)^  en  ayant  demandé  ré- 
cemment communication  à  PAuleur,  ont  été  d'avis  que  Tcxtrait  en  ques- 
tion était  trop  abrégé  et  qifil  pourrait  être  utile  de  le  compléter  par  la 
présente  publication,  laquelle  a  dû  ôire  faite  sur  le  texte  ancien,  et  sans  au- 
cune des  modifications  que  Tclal  do  la  scionce  réclamerait  aujourJ'Iiui. 

14. 
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exemple,  et  si  Ton  suppose  qu'on  lui  imprime  un  mouve- 
ment de  translatiaii  rapide,  le  son  émis  présentera  des 
modiûcations  remarquables  et  dont  il  est  facile  de  se  rendre 
compte.  L'air  environnant  ne  participant  pas  au  mouve- 
ment, les  ondes  sonores  s'y  propageront  indépendamment 
du  mouvement  du  corps  vibrant  :  de  sorte  qu'en  avant  les 
ondes  successives  seront  plus  rapprochées,  en  arrière  plus 
éloignées,  à  droite  et  à  gauche  aux  mêmes  distances  que 
si  le  corps  sonore  était  en  repos;  alors  un  observateur  placé 
dans  ces  diverses  positions  percevra  des  sons  plus  aigus  s'il 
est  en  avant,  plus  graves  s'il  est  en  arrière.  L'inj9uence  du 
mouvement  sera  donc  de  modifier  le  son  émis,  de  manière 
quMl  présentera  des  tons  plus  aigus  ou  plus  graves,  suivant 
la  direction  dans  laquelle  il  sera  entendu.  On  verra  plus 
loin  que  la  vitesse  à  imprimer  au  corps  sonore,  pour  que 
ce  phénomène  soit  sensible,  n'a  pas  besoin  d'être  très- 
grande  ]  il  suffit  qu'elle  soit  comparable  à  la  vitesse  de  pro- 
pagation du  son. 

On  peut  aussi  considérer  le  cas  inverse,  celui  où  rob)5er- 
valeur  serait  en  mouvement  et  le  corps  sonore  fixe,  cette 
supposition  conduit  à  des  conséquences  semblables;  si  l'ob- 
servateur se  meut  vers  le  corps  sonore,  il  rencontrera  un 
plus  grand  nombre  d'ondes  dans  le  même  temps  que  s'il 
était  resté  immobile;  sMI  se  meut  en  sens  contraire,  il  en 
rencontrera  moins  :  dans  le  premier  cas  le  son  sera  devenu 
plus  aigu,  dans  le  second  plus  grave.  Le  résultat  est  ana- 
logue au  précédent,  mais,  comme  on  le  verra,  la  loi  du 
phénomène  est  différente. 

Plusieurs  observateurs  ont  déjà  remarqué  des  effets  de 
cette  nature.  M.  Babinet  a  eu  l'occasion  d'observer  que  le 
sifflement  des  balles  est  beaucoup  plus  aigu  lorsqu'elles  se 
dirigent  vers  l'observateur  que  lorsqu'elles  s'en  éloignent. 
M.  Scott  Russel,  à  l'une  des  séances  de  l'Association  bri- 
tannique, a  rapporté  plusieurs  observations  faites  sur  les 
chemins  de  fer,  lorsque  l'observateur  se  meut  avec  une  vi- 
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tesse  de  ao  à  aS  lieues  à  l'heure.  M.  Bussel  a  remai-qué 
que,  lorsqu'on  marche  à  la  rencontre  d'une  machine  qui 
fait  entendre  le  sifQet  de  vapeur,  le  son  parait  plus  aigu  que 
lorsque  l'on  marche  dans  un  sens  contraire. 

J'avais  cherché,  de  mou  côié,  à  constater  l'existence  de 
ce»  phénomènes  et  j'y  étais  parvenu  pour  le  cas  du  corps 
sonore  en  mouvement.  Je  vais  indiquer  la  disposition  de 
l'appareil  qui  me  parait  oATrir  un  moyen  commode  pour 
étudier  et  démontrer  ces  curieuses  propriétés  du  son. 

M.  Savart  est  parvenu  à  produire  des  sons  purs  et  carac- 
térisés au  moyeu  d'unu  roue  dentée  animée  d'un  mouve- 
ment de  rotation  cl  dont  les  dents  rencontrent  le  hord  d'une 
carte  soutenue  par  un  support  immobile.  Dans  celle  dis- 
position, la  carte  est  le  corps  vibrant  qui  reste  fixe  pendant 
la  production  du  son. 

Mais  on  peut  disposer  l'expérience  d'une  manière  in- 
verse :  imprimer  le  mouvement  au  corps  vibrant  et  lui  faire 
rencontrer  une  série  de  dents  fixées  sur  un  support  immo- 


bile. La  carte  est  alors  portée  par  la  roue  tournante  et  les 
dents  fixées  sur  la  concavité  d'un  arc  de  cercle  extérieur  et 
immobile.  Pour  que  les  résultats  soient  nets,  il  faut  que 
cet  arc  denté  soit  d'un  petit  nombre  de  degrés,  afin  qu'il 
difîère  peu  d'une  ligne  droite.  Lorsque  la  roue  est  mise  en 
mouvement,  le  choc  de  la  carte  sur  les  dents  fixes  produit 
un  son  comme  dans  l'expérience  de  M,  Savart  ;  mais  avec 
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cette  dîfTérence)  que  le  son  varie  avec  la  position  de  Tob- 
servateur.  L'arc  denté  étant  supposé  situé  horizontale- 
ment, par  exemple,  pour  une  certaine  vitesse  de  rotation, 
l'observateur,  placé  à  quelques  mètres  en  avant  de  l'appa- 
reil, entendra  uf ,  en  arrière  il  entendra  m/,  et,  dans  les  po- 
sitions intermédiaires,  tous  les  sons  compris  entre  ces  deux 
limites. 

Pour  rendre  l'expérience  plus  frappante,  on  dispose 
deux  arcs  dentés  semblables,  Tun  au-dessus,  l'autre  au- 
dessous  de  la  roue  mobile,  aux  extrémités  d'un  même  dia- 
mètre vertical,  et  l'on  s'arrange  de  manière  que,  pendant 
quelques  instants,  le  son  ne  soit  produit  que  par  l'arc  supé- 
rieur, puis  aussitôt  après  par  Tare  inférieur,  et  ainsi  alter- 
nativement. Le  mouvement  de  rotation  se  trouvant  alors  de 
sens  contraire  pour  les  deux  arcs,  un  observateur  placé  en 
avant  de  l'appareil  percevra  alternativement  les  deux  sons 
différents  sans  se  déplacer.  Il  faut  prendre  la  précaution 
de  ne  recevoir  que  les  sons  directs  et  se  mettre,  autant  que 
p03sible,  à  l'abri  des  sons  réfléchis,  qui  sont  tous  différents 
les  uns  des  autres,  suivant  leur  direction;  autrement,  on 
pourrait  n'entendre  qu'un  mélange  confus  de  sons,  un  vé- 
ritable bruit  sans  ton  déterminé.  On  réussit  très-bien  avec 
une  roue  de  o™,  5  de  rayon  et  des  arcs  de  20  degrés  d'é- 
tendue, portant  chacun  cinq  dents. 

Tous  ces  phénomènes  du  son  dans  ses  rapports  avec  le 
mouvement  soit  du  corps  sonore,  soit  de  l'observateur, 
peuvent  être  calculés  au  moyen  des  formules  suivantes, 
dans  lesquelles 

n  est  le  nombre  des  vibrations , 

n'  le  nombre  des  vibrations  modifié  par  le  mouvement, 

V  la  vitesse  du  son, 

1^,  if'  les  vitesses  du  corps  sonore  et  de  l'observateur  ; 

I®  Lorsque  le  corps  sonore  est  en  mouvement, 

//  _      V 

Il  ""  V  — »'*' 
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2^  Lorsque  Tobservatcur  est  en  mouvement, 


n 
n 


En  calculant  les  vitesses  que  donneraient  les  différents 
intervalles  de  la  gamme  on  obtient  les  résultats  suivants, 
les  vitesses  étant  prises  positivement  lorsque  l'observateur 
et  le  corps  sonore  se  rapprochent  l'un  de  Tautre. 

Tableau  des  changements  produits  dans  le  son  par  le  mouvement 

du  corps  sonore  ou  de  i'obscvateur. 


Corps  sonore 

en  mouvement. 

Valeur  de  m 

en  mètres 

par  seconde. 

Observateur 

en  mouvement. 

Valeur  de  v^ 

en  mètres 

par  seconde. 

l  Octave 

170 

340 

1  Quinte 

ii3,3 

170 

Au  dessus.  <  Tierce  majeure 

Ton  majeur  . . 
Demi-ton .... 

68 
37,8 

21 ,25 

85 

42,5 

22,6 

Son  fondamental 

0 

—      22,6 

0 

Demi-ton .... 

—      21,25 

Ton  majeur  .  . 
Au  dessous.  <  Tierce  majeure 

42,5 

85 

-   37,8 

68 

Quinte 

Octave 

170 
340 

—  ii3,3 

-  170 

L'expérience  faite  avec  les  deux  arcs  dentés,  dans  l'appa- 
reil décrit  plus  haut,  présente  un  cas  particulier,  celui  de 
deux  sons  produits,  l'un  suivant  la  direction  du  mouve- 
ment, l'autre  suivant  la  direction  contraire^  la  formule  est 
alors 


n 


n' 


N 


V  4-*' 


Pour  que  les  deux  sons  comprennent  entre  eux  les  inter- 
valles musicaux,  on  trouve  les  vitesses  suivantes  : 
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Demi-ton i  o  ,97 

Ton  majeur 20 

Tierce  mineure . .       3o,9 

Tierce  majeure 37 ,8 

Quarte 4^,6 

Quinte 68 

Sixième 85 

Septième io3 ,5 

Octave 1 1 3 , 3 

Double  octave 204 

Triple  octave 257 

L'expérience  réussît  très-bien,  avec  les  vitesses  modérées 
indiquées  au  commencement  de  ce  tableau,  et  l'on  entend 
très-distinctement  les  intervalles  donnés  par  le  calcul,  le 
demi-ton,  le  ton  et  la  tierce  mineure;  la  tierce  majeure 
s'obtient  encore,  piais  au  delà  les  sons  manquent  de  pu- 
reté et  ne  se  distinguent  que  d'une  manière  douteuse.  Avec 
ces  vitesses  plus  grandes,  les  cartes  se  brisent  en  quelques 
instants  et  cessent  de  faire  en-tendre  un  son  régulier.  Peut- 
êti;e  d'autres  substances  élastiques  donneraient-elles  de 
meilleurs  résultats,  j'en  ai  essayé  quelques-unes,  mais  sans 
succès. 

Pour  calculer  les  sons  émis  ou  reçus  dans  des  ^directions 
différentes  de  celle  du  mouvement  et  faisant  avec  celle-ci 
des  angles  variables,  il  suffit  de  projeter  la  vitesse  sur  la 
nouvelle  direction  5  on  a  alors  pour  la  vitesse  une  nouvelle 
valeur  j^cosa,  que  l'on  substitue  à  la  première  dans  les 
formules  précédentes.  Pour  le  cas  général  on  trouve 

n'       V  -f-  p'  cosa' 

^^  ^^  ■  • 

n  V  —  V  cosa 

Ces  considérations  relatives  aux  ondes  sonores  peuvent 
être  appliquées  aux  phénomènes  lumineux,  tels  qu'on  les 
envisage  dans  la  théorie  des  ondulations,  et  Ton  arrive 
ainsi  à  des  conséquences  curieuses  et  qui  pourraient  acqué- 
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rir  de  Timportance  si  l'expérience  venait  à  les  confirmer. 

La  lumière,  considérée  dans  ses  éléments,  tels  qu'ils  sont 
séparés  par  la  réfraction  dans  le  spectre,  est  composée 
d'une  infinité  de  rayons  auxquels  on  a  reconnu  des  lon- 
gueurs d'ondulations  difTéreutes,  plus  grandes  pour  les 
rayons  rouges,  plus  courtes  pour  les  rayons  violets  et  gra- 
duellement décroissantes  entre  ces  deux  limites^  mais,  en 
général,  le  spectre  présente  une  particularité  importante, 
c'est  qu'il  n'est  pas  continu  d'une  extrémité  à  l'aulre,  mais 
interrompu  par  des  raies  brillantes  ou  obscures,  dont  quel- 
ques-unes sont  très  caractérisées  et  qui  correspondent  à 
des  rayons  d'une  certaine  longueur  d'ondulation,  qui  pos- 
sèdent une  intensité  très -différente  de  celle  des  autres. 
Sous  un  certain  rapport,  ces  raies  peuvent  être  comparées 
aux  notes  de  la  gamme,  en  ce  que,  comme  celles-ci,  elles 
caractérisent  certaines  longueurs  d'ondulation  que  Tocil 
peut  reconnaître  aussitôt  comme  l'oreille  reconnaît  la  lon- 
gueur d'ondulation  de  tel  son  en  le  rapportant  à  telle  note 
de  la  gamme. 

Si  l'on  suppose  un  corps  lumineux  animé  d'un  mouve* 
ment  de  translation  assez  rapide  pour  que  sa  vitesse  soit 
comparable  à  celle  de  la  propagation  de  la  lumière,  la 
longueur  d'ondulation  de  tous  les  rayons  élémentaires  sera 
modifiée  et  deviendra  plus  courte  ou  plus  longue,  suivant 
que  la  lumière  sera  reçue  dans  la  direction  du  mouvement  ou 
dans  la  direction  contraire.  Considérée  dans  le  spectre,  cette 
modification  se  traduira  parle  phénomène  suivant  :  chaque 
rayon,  en  vertu  de  sa  nouvelle  longueur  d'ondulation, 
changera  de  déviation  et  prendra  la  place  du  rayon  qui 
possédait  cette  même  longueur  d'ondulation  lorsque  le 
corps  lumineux  était  en  repos 5  tous  les  rayons  se  rempla- 
ceront ainsi  les  uns  les  autres,  de  sorte  que  les  raies  ne  se 
trouveront  plus  aux  mêmes  places,  mais  seront  toutes  trans- 
portées vers  le  rouge  ou  vers  le  violet,  suivant  le  sens  du 
mouvement  du  corps  lumineux.  Les  couleurs,  au  contraire, 
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qui  ne  paraissent  dépendre  que  de  la  longueur  d'onde, 
n^éprouveront  aucun  déplacement. 

Si  Ton  suppose  l'observateur  en  mouvement,  on  arrive 
aux  mêmes  conclusions  relativement  à  un  déplacement  des 
raies  du  spectre*,  cependant  on  pourrait  soupçonner,  dans 
ce  cas,  une  influence  particulière  du  mouvement  sur  la  ré- 
fraction, d'où  résulterait  un  déplacement  spécial  des  raies 
indépendant  de  celui  dont  il  est  question,  et  qui,  se  mêlant 
à  lui,  en  compliquerait  les  effets.  Mais  il  y  a  des  observa- 
tions de  M.  Arago  qui  montrent  que  Tinflucnce  supppsée 
est  nulle  ou  négligeable.  En  cherchant,  en  effet,  si  la  dé- 
viation produite  par  un  prisme  achromatique  sur  la  lumière 
d'une  étoile  est  différente  lorsque  la  terre  se  meut  vers 
cette  étoile  ou  lorsqu'elle  s'en  éloigne,  M.  Ârago  a  con- 
stamment trouvé  que  cette  déviation  est  la  même  dans  les 
deux  cas.  Ainsi  les  effets  produits  par  le  mouvement  de 
l'observateur  ne  dépendent  que  des  changements  qui  auront 
lieu  dans  la  longueur  relative  des  ondulations  et  seront 
semblables  aux  précédents. 

La  vitesse  de  la  lumière  étant  énorme,  ce  genre  d'effet  ne 
peut  être  appréciable  que  dans  le  cas  de  vitesses  très-consi- 
dérables, comme  celles  des  planètes  dans  leurs  orbites,  par 
exemple;  et,  même  dans  ces  circonstances,  l'effet  doit— il 
être  encore  très-petit  5  mais  comme  il  est  probable  qu'il  y 
a  des  étoiles  animées  de  mouvements  plus  rapides  que  ceux 
des  planètes,  on  peut  espérer  pour  l'observation  des  cir- 
constances plus  favorables. 

On  peut  calculer  la  valeur  de  ce  déplacement  des  raies 
de  la  manière  suivante. 

Un  prisme  de  flint  est  supposé  placé  au  devant  de  la 
lunette  d'un  appareil  propre  à  mesurer  les  angles  ;  ce  prisme 
ayant  un  angle  réfringent  de  60  degrés,  on  calcule  d'une 
part  le  minimum  de  déviation  pour  deux  raies  voisines 
situées  dans  la  partie  brillante  du  spectre:  pour  la  raie  D 
et  la  raie  E,  dont  on  connaît  les  indices  de  réfraction  pour 
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le  flint  et  les  longueurs  d'ondulations  X  et  X'.  La  différence 
entre  les  deux  déviations  est  de  4o'4^''  =  244^''- 

D^autrepart,  on  a  la  longueur  d^ondulation  modifiée  par 
le  mouvement  au  moyen  des  formules 


V 
V 
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la  première  se  rapportant  au  mouvement  du  corps  lumi- 
neux, la  seconde  au  mouvement  de  l'observateur. 

On  trouve  alors  Taccroissement  de  déviation  x  par  la 
proportion 


.r 


\  —  r 
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Pour  une  vitesse  égale  à  celle  de  la  planète  Vénus,  l'ob- 
servateur étant  supposé  immobile  et  Tastre  se  dirigeant  vers 
lui,  on  a  x  ==  a",  65. 

On  peut  doubler  cette  quantité,  comme  dans  la  mesure 
des  indices  de  réfraction,  en  tournant  le  prisme  de  180  de- 
grés et  faisant  une  seconde  observation  dans  cette  position  ; 
on  a  alors  les  déviations  doubles;  on  aurait  aipsi  5'^, 3.  Ce 
résultat  n'est  cité  que  comme  un  exemple  de  calcul,  les 
relations  supposées  ne  se  présentant  pas  avec  cette  simpli- 
cité dans  la  réalité. 

Pour  une  vitesse  égale  à  celle  de  la  terre,  l'observateur 
étant  seul  supposé  en  mouvement,  et  considérant  le  spectre 
formé  par  une  étoile  vers  laquelle  il  se  dirige,  on  trouve 
X  =  a'',  a5  :  avec  la  double  déviation  on  a  4'^S•  1^^  plus, 
les  observations  peuvent  être  faites  à  six  mois  de  distance, 
comme  dans  l'expérience  de  M.  Arago  :  le  mouvement 
sera  en  sens  contraire  après  ce  temps,  et  le  résultat  sera 
doublé,  ce  qui  donnera  9". 

Ces  quantités  sont  petites,  sans  doute,  mais  les  astre* 
nomes  en  mesurent  de  plus  petites  encore,  et,  si  Ton  sup- 
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pose  des  vitesses  plus  t^onsidérables,  comme  celles  que  cer^ 
laines  étoiles  paraissent  posséder,  diaprés  les  calculs  de 
M.  Faye,  le  phénomène  peut  devenir  plus  sensible  encore. 

On  remarquera  que  le  résultat  ne  dépend  que  de  la  vi- 
tesse du  corps  lumineux  et  nullement  de  sa  distance.  De 
semblables  observations  pourraient  donc  conduire  à  des  don- 
nées sur  les  vitesses  propres  des  astres  les  plus  éloignés,  et, 
dans  certains  cas,  sur  leurs  distances  ]  pour  certaines  étoiles 
doubles,  par  exemple,  dont  on  connaît  les  éléments  et  la 
durée  de  la  révolution,  il  suffirait  de  connaître  leurs  vitesses 
propres  pour  pouvoir  déterminer  leurs  distances. 

Quant  à  la  possibilité  de  réaliser  ce  genre  d'observation, 
il  semble  d^abord  que  Ton  devra  rencontrer  des  difficultés 
très-grandes  sous  le  rapport  de  l'intensité  des  spectres  et 
de  la  visibilité  des  raies;  cependant  ces  difficultés  ne  pa- 
raissent pas  telles  que  Ton  ne  puisse  espérer  de  les  sur- 
monter. 

D'abord,  l'intensité  de  la  lumière  des  étoiles  étant  très- 
faible,  les  spectres  que  l'On  obtient  avec  cette  lumière 
sont  peu  visibles,  surtout  lorsque  le  prisme  n'est  pas  très- 
grand;  la  condition  la  plus  favorable  est  évidemment  lors- 
que le  prisme  est  à  peu  près  égal  en  surface  à  l'objectif  de 
la  lunette.  Je  me  suis  assuré,  dans  un  cas  semblable,  que  les 
spectres  formés  par  des  étoiles  de  première  et  de  deuxième 
grandeur  sont  très-visibles  ;  mais  alors  on  rencontre  une 
autre  difficulté  qui  croît  très- vite  avec  la  grandeur  du 
prisme.  On  a  beaucoup  de  peine  à  se  procurer  des  prismes 
un  peu  grands  et  très-homogènes  dans  toute  leur  étendue, 
et  cependant,  sans  cette  condition  les  rayons  ne  sont  pas 
bien  séparés  et  les  raies  ne  sont  plus  distinctes.  Cette  dif- 
ficulté, qui  est  la  même  pour  la  fabrication  des  grands  ob- 
jectifs, ne  doit  pas  être  regardée  comme  insurmontable. 
On  fait  d'ailleurs  des  prismes  liquides  au  moyen  de  deux 
glaces  inclinées  :  alors  l'homogénéité  du  verre  a  beaucoup 
moins  d'importance.  Ces  sortes  de  prismes  présenteraient 


(    221    ) 

de  grands  avantages  sous  ce  rapport,  surtout  dans  les  grandes 
dimensions. 

La  visibilité  des  raies  est  encore  un  point  irès-impor^ 
tant  :  le  spectre  des  étoiles  est  linéaire,  et  l'œil  a  beaucoup 
de  peine  à  saisir  de  petites  lacunes  dans  une  ligne  sans  lar- 
geur 5  mais  Frauiihofer,  qui  a  observé  les  spectres  de  plu- 
sieurs étoiles  et  découvert  leurs  raies,  a  montré  comment 
on  peut  éviter  cette  difficulté.  Il  a  fait  usage  de  lentilles 
cylindriques  placées  au  devant  de  l'œili  de  manière  à  dilater 
Je  spectre  dans  le  sens  de  sa  largeur,  et  il  est  ainsi  parvenu 
à  rendre,  les  raies  sensibles  là  où  Tœil  ne  pouvait  pas  les 
apervevoir  à  cause  du  peu  de  largeur  de  Timage.  Il  est  donc 
permis  d'espérer  que  ce  genre  d'observation  sera  possible 
et  que  l'expérience  pourra  prononcer  sur  la  réalité  des 
phénomènes  indiqués. 


RECHERCHES  SUR  LE  CAMPHRE  ET  QUELQUES-UNS 

DE  SES  DÉRIVÉS. 

Par  m.  Henry  BAUBIGNY. 


INTRODUCTION. 

Malgré  le  grand  nombre  de  corps  qu'engendre  la  nature, 
la  Chimie  dans  ces  dernières  années  est  parvenue,  en  les 
soumettant  à  des  épreuves  de  différents  genres,  à  recon- 
naître que  certains  d'entre  eux,  malgré  leur  différence  de 
composition,  la  complexité  des  rapports  de  leurs  éléments 
constitutifs,  possédaient  des  analogies  frappantes,  de  telle 
sorte  qu'on  put  les  réunir  en  groupes  ayant  chacun  des 
caractères  propres,  communs  à  tousses  membres,  et  n'exis- 
tant pas  chez  ceux  d'une  autre  famille.  De  là,  l'origine 
des  grandes  divisions  :  acides ,  bases,  alcools ^  aldéhydes ,  etc. 

Les  travaux  d'un  siècle  sont  loin  cependant  d'avoir  suffi 
pour  résoudre  la  question  à  l'égard  de  tous  les  corps  en 
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général.  Beaucoup  d'entre  eux  ne  sont  point  encore  classés 
et  restent  complélemeni  isolés,  sans  qu'on  sache  positi- 
vement  à  quelle  famille  on  doit  les  rattacher;  soit  qu'on 
n'ait  pu  déceler  chez  eux  les  propriétés  bien  déBnies  et 
*  caractéristiques  d'un  des  groupes,  soit  qu'ils  jouissent  de 
celles  de  deux  ou  plusieurs  familles:  d*où  l'embarras  re- 
latif à  la  classiflcation  de  ces  corps  apparaissant  comme 
termes  transitoires. 

Le  camphre,  par  exemple,  est  un  de  ces  corps,  sur  la 
véri table  nature  chimique  duquel  tous  les  chimistes  ne 
sont  pas  d'accord. 

C'est  en  1869  que  M.  Berthelot  nous  communiquait 
son  importante  découverte  de  la  synthèse  du  bornéoly  et 
faisait  faire  à  l'histoire  du  camphre  un  très-grand  pas  (^). 
II  nous  apprenait  que,  par  l'action  d'une  solution  al- 
coolique de  potasse  sur  le  camphre  pendant  dix  heures  à 
180  degrés  environ,  sur  deux  molécules  de  camphre  Tune 
s'bydrogénait  par  addition  deH*,  l'autre  s'oxygénait  en  fixant 
O,  et  qu'ainsi  prenaient  naissance  le  io/yiéo/ et  un  acide 
qu'il  appelait  acide  camphique  (^).  Cela  conformément 
à  la  réaction  découverte  par  Cannizzaro  pour  former  avec 
certains  aldéhydes  aromatiques  les  alcools  correspondants  : 

"■"hI<>"+si»="""kI<>-^""'h1» 

Camphre  ordinaire.  Camphinate.  BorDéol. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3<^  série,  t.  LVI»  p.  78;  1859. 

(*}  M.  Berlhelot  n''avait  pas  fait  l'analyse  de  Tacide  quUI  appelle  acide 
emmphique,  mais,  guidé  par  la  théorie  qu^il  donnait  et  par  raison  d^analogie 
avec  ce  qui  se  passe  d^'ordinaire  en  pareilles  circonstances,  il  avait  admis 
pour  Pacide  la  composition  indiquée  par  la  formule  C*°  H**0'.  Dans  ces 
derniers  temps,  M.  Wheeler  ayant  repris  cette  synthèse  {Ànnalen  der  Che^ 
mie  und  Pharmacie,  l.  CXLW,  p,  83;  1868)  et  fait  Tanalyse  de  Pacidc,  a 
reconnu  que  les  faits  ctrinterpréiation  étaient  tels  que  M.  Berthelot  Pavait 
admis. 

(»)  C  =  ia;  0=  iC,  etc. 


(m3) 

Rapprochant  cette  expérience  du  résultat  antérieure- 
ment consigné  par  Pelouze  ('  ),  qui,  à  l'aide  du  camphre 
de  Bornéo,  avait  obtenu  le  camphre  ordinaire  par  la  sous- 
traction  de  a  équivalents  d'hydrogène  à  Taidc  de  T oxy- 
dation par  Pacide  chromique  : 

Bornéol.  Camphre. 

on  avait  tout  lieu  de  classer  alors  le  camphre^  disait  M.  Ber- 
thelot,  parmi  les  aldéhydes,  le  camphre  de  Bornéo  étant 
son  alcool;  le  bornéol  a  en  effet  à  tous  les  points  de  vue 
le  caractère  d'un  alcool,  ainsi  que  ce  chimiste  lui-même 
Fa  fait  voir  en  en  formant  les  éthers  à  radicaux  acides  (*). 

Plusieurs  chimistes,  cette  conclusion  une  fois  énoncée, 
cherchèrent  à  la  vérifier,  et  à  retrouver  dans  le  camphre 
des  propriétés  bien  connues  chez  les  aldéhydes  types,  tels 
que  r aldéhyde  éthylique  et  Thydrure  de  benzoïle. 

Or  quels  sont  les  caractères  essentiels  du*  groupe  des 
aldéhydes?  ' 

Pour  M.  Berlhelot  ('),  «  les  aldéhydes  sont  des  corn- 
»  posés  oxygénés  intermédiaires  entre  les  alcools  et  les 
»  acides,  produits  par  r  oxydation  incomplète  des  pre^ 
»  miers  et  aptes  à  se  changer  dans  les  seconds  à  la  suite 
»  d^nne  oxydation  plus  profonde,  »  M.  Berthelot  faisait 
alors  des  acétones  un  groupe  congénère  des  aldéhydes. 

Depuis,  les  expériences  de  M.  Friedel  (*)  sur  l'hydrogé- 
nation de  l'acétone  et  les  siennes  propres  sur  la  transfor- 
mation de  l'alcool  du  propylènc  en  acétone,  ont  conduit 
M.  Berthelot  à  comprendre  ces  deux  groupes  dans  une 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  XI,  p.SGg. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LVI,  p,  88;  1869. 
(*)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  1,  p.  268. 
{*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LV,  p.  53; 
1862.  —  Répertoire  de  Chimie  pure,  p.  2/(7;  i8C3. 
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même  classe  générale,  à  laquelle  il  a  étendu  le  nom  d^al- 
déhydes^  et  en  dernier  lîeu  il  a  défini  (*)  ces  corps  :  «  Des 
»  alcools  incomplets  déwés  des  alcools  en  vertu  d^une 
»  perte  d^ hydrogène  opérée  sans  substitution.  »  Les  al- 
déhydes sont  ainsi  susceptibles  de  reproduire  les  alcools 
par  hydrogénation. 

Un  grand  nombre  de  chimistes  réservent  au  contraire 
le  nom  d^ aldéhydes  proprement  dits  aux  seuls  corps  qui, 
outre  la  propriété  précédente,  possèdent  celle  de  former 
par  simple  oxydation  les  acides  correspondant  aux  al- 
cools dont  ces  corps  dérivent.  En  effet,  la  facilité  de  cer- 
tains aldéhydes  à  se  changer  en  acides  par  oxydation  est 
telle,  que  M.  Kekulé  dit  à  propos  des  aldéhydes  (')  des 
acides  gras  :  «  Les  aldéhydes  ^véritables  sont  essentielle- 
»  ment  caractérisés  par  la  facilité  ai^ec  laquelle  ils  se 
»  transjorment  en  acides  gras  par  oxydation^  »  et  il 

ajoute  :  « Ils  se  combinent  ai^ec  Vammoniaque  en 

»  donnant  des  aldéhydates  d^  ammoniaque  et  fournissent 
»  a^ec  les  sulfites  acides  des  combinaisons  cristalli- 
»  sées  (•).  » 

Il  est  évident  que  si  Ton  passe  à  une  série  d'alcools  autre 
que  celle  qui  correspond  à  la  série  des  acides  gras,  puisque 
la  définition  d^un  groupe  et  le  mode  de  détermination  de 
la  nature  d'un  corps  restent  les  mêmes  dans  tous  les  cas, 
qu'alors  le  caractère  de  facile  oxydation  avec  la  possibilité 
d'obtenir  un  acide  de  la  forme  C"H*"0'  doit  vesier fonda- 
mental pour  le  groupe  entier  des  aldéhydes  proprement 
dits  0"H^'»0. 


(*  )  Leçons  de  CJùmie  professées  en  i86/j  à  la  Société  Chimique  de  Paris,  p.  So; 
1866. 

(')  Lehrhilch  dcr  organischen  Chenue^  l.  I,  p.  G06. 

(')  Ces  caractères  ne  doivent  cependant  pas  être  regardes  comme  capi- 
taux, puisqu'il  existe  certains  aldéhydes,  même  parmi  ceux  correspondant 
aux  acides  de  la  série  grasse,  comme  Taldéhydc  ccthylique,  par  exeniple, 
qui  en  sont  dépourvus. 
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-Quiconque  a  expérimenté  sur  le  camphVe  sait  quelle 
stabilité  il  présente,  quelle  résistance  il  oppose  aux  agents 
d'oxydation.  Si  ce  phénomène  a  lieu  avec  l'acide  azotique, 
elle  ne  se  produit  que  par  TébuUition  et  peu  k  peu.  De 
plus  dans  le  mélange  de  plusieurs  acides  qu'on  obtient,  on 
n'a  jamais  pu  constater  la  présence  de  celui  que  la  théorie 
indiquerait  devoir  se  former.  Ce  dernier,  Vacide  cam- 
phi^ue^  C"H**0*,  n'a  été  produit  que  dans  un  seul  cas 
spécial,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Ceux  obte- 
nus par  l'action  de  l'acide  azotique  contiennent  tous  plus 
d'oxygène  que  l'acide  camphique  et  sont  polybasiques  (^). 
M.  Berthelot  oppose  à  ces  faits  l'état  de  saturation  incom- 
plète de  la  molécule  et  les  considère  comme  conséquence 
naturelle  de  cet  état  ;  l'addition  d'oxygène  se  faisant  alors 
de  manière  à  rétablir  cet  équilibre,  d'où  la  possibilité  de 
ne  pas  obtenir  le  corps  C*®H**0'.  Alors  pourquoi  le  même 
équilibre  de  saturation  ne  s'opérerait-il  pas  à  l'aide  de  l'hy- 
drogène naissant  dans  les  cas  d'action  ? 

Il  a  été  aussi  prouvé  qu'on  n'arrive  à  aucun  résultat  bien 
trancbé  par  l'action  de  l'acide  chromique  (^). 

Enfin  M.  Berthelot,  qui  annonce  avoir  effectué  la  syn- 
thèse du  camphre  ('.)  par  voie  d'oxydation  du  camphène 
sons  l'influence  du  noir  de  platine  ou  par  l'action  de  l'acide 
chromique,  agents  d'oxydation  très-énergiques,  n'a  pas 
mentionné  sa  transformation  en  acide  camphique  par  oxy- 
dation ultérieure. 

Le  camphre,  considéré  comme  aldéhyde  proprement  dit 
d'après  M.  Berthelot,  présente  donc  des  anomalies  sail- 
lantes, si  l'on  trouve  insuffisant  le  caractère  que  «  un  al- 
»  déhfde  soit  défini  par  son  alcool  par  perte  d^ hydrogène 


(*)  SCBWANERT,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXVHI,  p.  77; 
i863. 

(')  FiTTic  et  ToLLERS,  l/fc^T  die  aldehydnatur  des  camphers  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXIX,  p.  3/1;  1^64). 

(')  Chimie  organique  Jondée  sur  la  synthèse^  t.  !,  p.  i55. 

Ann,  deChim,  et  de  Phys.y  4®  série,  t.  XIX.  (Février  1870.)  l5 


I 
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))  Opérée  sans  substitution  »  et  si  Ton  admet  que  celui  de 
facile  oxydation  soit  aussi  capital.  On  comprend  donc 
qu'un  grand  nombre  de  chimistes,  admettant  ce  caractère 
d'oxydation  comme  essentiel  pour  les  aldéhydes  propre- 
ment dits,  aient  refusé  d'admettre  Topinion  de  M.  6er- 
thelot,  après  avoir  constaté  chez  le  camphre  Tabsence  com- 
plète de  plusieurs  propriétés  communes  aux  corps  types 
de  cette  fonction ,  et  que  chez  eux  ait  reparu  le  doute  sur 
la  véritable  nature  du  camphre  (*). 

Tel  était  Tétait  l'état  de  la  question  lorsque  je  fis  mes 
premières  expériences.  J'entrepris  de  rechercher  si  le 
camphre  ne  devait  pas  ses  allures  spéciales  au  fait,  qu'il 
pouvait  se  rapprocher  des  alcools  en  certaines  circon- 
stances. Je  n'ignorais  pas  que  M.  Berthelot,  pour  refuser 
au  camphre  la  nature  d'un  alcool,  se  basait  sur  un  faitimr 
portant,  sur  l'impossibilité  de  former  les  éthers  composés 
du  camphre  avec  les  acides  chlorhydrique('),  stéarique  ('), 
et  acétique  (^),  à  l'aide  delà  chaleur.  Mais  puisque,  comme 
aldéhyde,  il  présente  des  anomalies  saillantes,  n'était-il  pas 
permis  de  se  demander  si,  le  considérant  comme  alcool, 
il  n^av^ait  pas  droit  à  présenter  des  anomalies  correspon- 
dantes, c'est-à-dire  à  ne  pas  donner  des  éthers  composés, 
directement  par  l'action  des  acides  hydratés,  mais  seule- 
ment dans  certaines  circonstances. 

I/objet  de  mon  travail  a  donc  été  de  rechercher  si,  indi- 
rectement, on  pouvait  obtenir  avec  le  camphre  des  éthers 
mixtes  et  composés  dans  le  but  de  voir  s'il  y  avait  possibi- 
lité d'établir  un  rapprochement  entre  le  camphre  et  les 
alcools. 


(*)  Voir  p.  2Q5,  noie  ('). 

(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LVI,  p.  86-87;  iSôg. 

(")  Loc.  cit.,  t.  LVI,  p.  80. 

(*)  Loc.  cit,  {Sur  quelques  caractères  des  alcools),  t.  LVIII,  p.  364;  '863. 
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PARTIE   EXPÉRIMENTALE. 

Le  premier  pas  que  je  fis  pour  reconnaître  si  réel- 
lement le  camphre  pouvait,  dans  certains  cas,  former  des 
produits  de  substitution  à  radicaux  alcooliques  et  acides, 
c'est-à-dire  des  éthers  mixtes  et  composés  comme  des  al'- 
<:ools^  ce  fut  en  étudiant  l'action  des  métaux  alcalins  sur  le 
camphre.  Obtenait-on  un  dérivé  renfermant  du  métal  par 
substitution  à  Thydrogène,  comme  cela  arrive  chez  beau- 
4;oup  de  corps  oxygénés,  on  pouvait  observer  après,  le  mode 
d'être  de  ce  dérivé,  sa  manière  de  se  comporter  avec  les 
iodurcs  des  radicaux  alcooliques,  les  acides  anhydres  ou 
chlorures,  bromures,  etc.,  de  leurs  radicaux.  L'alcool  ordi- 
naire, par  exemple,  permet  une  telle  substitution, 

j^J0  +  K  =  H+        ^JO. 

Ce  fait  fort  plausible  n'avait  point  encore  été  étudié.  A 
ma  connaissance,  MM.  Fittig  et  Toilens  (^)  seuls  avaient 
«ssayé,  mais  sans  résultat,  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium. 

Avant  d*entrer  dans  le  détail  de  mes  expériences,  je  crois 
i)on  de  les  résumer  dès  maintenant,  sous  forme  d'aperçu 
général,  de  manière  a  permettre  de  saisir  de  suite  quelles 
en  sont  les  conséquences.  Cette  connaissance  préliminaire 
des  faits  fondamentaux  que  mon  travail  contient  sera 
aussi  un  guide  utile  pour  ceux  qui  pénétreront  dans  les 
détails. 

Mon  premier  résultat  fut  l'observation  de  la  possibilité 
de  substituer^  à  un  équivalent  d'hydrogène  dansle  camphre, 
du  métal  alcalin  équivalent  à  équivalent,  par  exemple  le 


(*)  Voir  p.  aaS,  note  ("), 


i5 


(    228    ) 

sodium,  qui  est  celui  avec  lequel  j'ai  presque  constamment 
opéré.  Une  douce  chaleur  doit  aider  à  la  réaction. 

Le  second,  que  l'hydrogène  mis  en  liberté  par  suite  de 
celte  substitution,  ne  se  dégage  pas,  mais  se  recombine  eu 
totalité  avec  du  camphre  au  moment  de  sa  mise  en  liberté, 
de  manière  à  former  du  bovnéol^  qui  lui-même  se  retrouve 
sous  forme  de  bornéol  sodé.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Ces  deux  dérivés  fort  instables  régénèrent  le  bornéol  et  le 
camphre  en  présence  de  l'eau,  et  le  premier  a  pu  être  isolé 
par  la  méthode  de  M.  Berthelot. 

Sur  le  magma  sodé,  j'ai  ensuite  étudié  Faction  d'iodures 
ou  bromures  àe  radicaux  alcooliques,  mono  etdiatomiques. 

Dans  le  premier  cas,  c'était,  avec  les  iodures  de  méthjle, 
d'éthyle  et  d'amyle,  qui  m'ont  fourni  : 

(  éthylé,     [C'»H'*(OH*)0L 
Les  camphres  )^  ^^^^,^     [C-H-(eH'0O]. 

Les  hornéols     '  J    ^  ^  \         ^     J» 


i: 


éthylé,     [C"'H"(C»H*)0], 

corps  qui  ne  diffèrent  du  camphre  ou  du  bornéol  qu'en  ce 
qu'un  équivalent  de  méthyle,  d'éthyle  ou  d'amyle  a  été  sub- 
stitué à  un  équivalent  d'hydrogène.  Pour  ceux  qui  admet- 
tent que  le  camphre  est  un  aldéhyde,  les  dérivés  du  camphre^ 
que  j'appelle  camphres  composés^  en  sont  donc  des  acétones 
mixtes^  et  ceux  du  bornéol  sont  les  éthers  mixtes  de  cet  al- 
cool. Ces  corps  jouissent  de  propriétés  remarquables,  no- 
tamment leur  manière  de  se  comporter  avec  l'acide  nitrique 
et  le  perchlorure  de  phosphore. 

Dans  le  cas  des  radicaux  alcooliques  diatomiqueSy  j'ai 
opéré  avec  le  bromure  d'élhylène,  qui  ne  m'a  donné  aucun 
produit  nouveau.  Il  s'est  formé  du  bromure  de  sodium  et 
de  l'acétylène  avec  régénération  du  camphre  et  du  bornéol 
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des  dérivés  sodés  : 

.    }  0  -4-        .,0 


=         H  r  "^         H  i  Û  +  (NaBr),  +  (C^H% 

Avec  les  radicaux  acides,  ce  fut  la  même  voie  qui  fui  sui- 
vie. L'action  de  radicaux  diacides  mono  et  bibasiques  fut 
soumise  à  l'analyse.  Comme  type  d'acide  monoatomique, 
je  pris  l'acide  acétique.  Le  magma  sodé,  c'est-à-dire  de 
camphre  et  bornéol  sodés,  fut  d'abord  traité  par  le  chlorure 
aeîde.  L'opération  n'ayant  donné  rien  de  précis,  je  substi- 
tuai l'acide  acétique  anhydre. 

QI0JJI7    j 

Le  bornéol  acétique^  pjtian  1  ^'  est  le  seul  corps  que  je 

suis  parveuu  à  isoler.  Le  camphre  acétique,  probablement 
fort  instable,  se  décompose  dans  le  cours  des  manipulations. 
Je  n'ai  pu  également  l'entrevoir  : 

Ni  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  camphre. 
Ni  par  l'action  de  l'acide  anhydre,  % 

Ni  par  voie  d'oxydation  du  bornéol  acétique, 


Avec  les  radicaux  des  acides  bibasiques^  du  moins  dans 
le  cas  de  V anhydride  carbonique^  seul  cas  examiné,  on  ob- 
tient un  résultat  fort  remarquable.  Le  camphre  et  le  bor- 
néol sodés  se  combinent  tous  deux  purement  et  simplement 
à  l'acide  carbonique,  en  fournissant  des  sels  de  soude  so- 
lubles  dans  l'eau, 

(i)  CO  et     (2)  CO 

Na|^  Nai^ 

L'acide  du  premier  sel,  que  j' appel  le  ac/rfe  camphocar- 
tonique  y  peut  s'isoler^  il  est  fort  stable  et  cristallise,  ses  sels 
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sont  bien  définis^  la  chaleur  seule  le  décompose  en  camphre 
et  acide  carbonique.  Les  acides  forts  le  séparent  de  ses  sels, 
mais  pas  Tacide  acétique. 

L'acide  du  second  composé  est,  au  contraire,  fort  peu 
stable.  L'eau  décompose  ses  sels  peu  à  peu  en  bicarbonates 
et  bornéoL  L'acide  acétique  et  h  fortiori  les  acides  forts 
réalisent  cette  décomposition  instantanément. 

De  là  un  moyen  très-rapide  et  très-net  que  j'ai  mis  en 
pratique  pour  préparer  en  grand  du  bornéol  artificiel. 

Tel  est  le  résumé  de  mes  travaux.  J'entre  de  suite  dans 
les  détails  d'opération. 

ACTION    DU    SODIUM   SUR    LE    CAMPHRE. 

Pour  étudier  cette  action  première,  j'opérai  en  jetant  le 
sodium  coupé  en  petits  feuillets  dans  une  solution  de  cam- 
phre renfermée  dans  une  fiole  ordinaire  et  surmontée  d'un 
réfrigérant  de  Liébig  destiné  à  y  ramener,  après  condensa- 
tion, les  vapeurs  qui  pouvaient  se  former.  Comme  dissol- 
vant, je  fis  choix  d'hydrocarbures  tels  que  le  toluène,  le 
xylène,  corps  parfaitement  inertes  par  rapport  au  sodium 
lorsqu'ils  ont  été  rectifiés  sur  ce  métal,  de  manière  à  les 
débarrasser  des  corps  oxygénés  ou  autres  attaquables  par 
lui.^A  froid,  rien  ne  se  produisit;  je  chauffai,  et  au  bout 
d'un  certain  temps  les  morceaux  de  sodium  entrèrent  en 
fusion  et  vinrent  nager  sur  le  liquide  en  produisant  une 
action  violente  accompagnée  d'un  dégagement  gazeux  à  leur 
surface.  Ayant  supprimé,  dès  cet  instant,  toute  source  de 
chaleur,  celle  développée  par  la  réaction  suffit  pour  l'ache- 
ver (*).  Du  sodium  fut  ajouté  peu  à  peu  jusqu^a  ce  qu'avec 

(*)  La  température  d-actioo  paraît  être  dVnviron  90  degrés;  c^e^t  pour 
cette  r.'iison  qu^un  hydrocarbure  tel  que  le  toluène  bouillant  vers  110  de- 
grés doit  être  employé,  et  non  la  benzine.  Mais  un  hydrocarbure  de  point 
d'ébulUtion  supérieur  à  i5o  degrés  gênerait  dans  la  purification  deë  prO' 
duits.  On  a  une  solution  camphrée  dans  d^excellentes  conditions  en  em- 
ployant un  poids  de  dissolvant  égal  à  environ  trois  fois  celui  du  camphre. 
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Faide  de  la  chaleur,  il  resta  iiiattaqué.  Il  fut  constant  que 
la  quantité  de  métal  alcalin  ainsi  employée  fut  toujours  un 
peu  inférieure  à  i  équivalent,  le  calcul  fait  en  partant  du 
poids  du  camphre  dissous  :  c'est  que  Tattaque  n'est  jamais 
absolue. 

Parle  refroidissement,  une  masse  amorphe,  jaunâtre, 
se  déposa  sur  «les  parois  du  vase  et  me  sembla  être  un  pro- 
duit de  substitution  du  camphre,  dans  lequel  du  sodium 
devait  avoir  pris  la  place  d'hydrogène.  Son  instabilité^  sa 
facile  décomposition  par  Teau  en  soude  et  camphre,  me 
parurent  des  faits  propres  à  le  prouver. 

Telle  était  ma  croyance  à  Torigine,  en  voyant  la  quantité 
énorme  de  bulles  gazeuses  se  dégageant  au  contact  du  so- 
dium. Je  supposais  de  Thydrogène  mis  en  liberté  d'après 
l'équation 

^  ^„    0+Na  =  ^  l      0  +  H. 

H  )  Na  ) 

Mais  je  ne.  tardai  pas  à  reconnaître  que  cette  équation  ne 
représentait  pas  exactement  le  phénomène.  Par  le  procédé 
suivant,  je  constatai  qu'en  effet  il  ne  se  dégageait  pas  trace 
d'hydrogène,  et  que  les  bulles  s'échappaut  dusein  duliquide 
a  la  surface  du  sodium  n'étaient  que  de  la  vapeur  d'hydro- 
carbure, volatilisé  par  la  chaleur  de  la  réaction. 

Je  pris  un  système  de  ballon  B  et  de  cloches  A,  C  gra- 
duées, reliées  par.  des  tubes ,  comme  l'indique  la  Jig^  i . 
Le  tube  a,  fixé  dans  un  bouchon  fermant  hermétiquement 
le  flacon  6,  permettait  aux  gaz  devenus  libres  ou  se  dila- 
tant par  la  chaleur  de  se  rendre  sous  la  cloche  graduée  C, 
reposant  sur  le  mercure.  Un  second  tube  j3,  traversant 
aussi  le  bouchon,  aboutissait  près  du  fond  du  ballon^  de 
manière  à  plonger  sous  la  surface  même  d'une  couche  mince 
de  liquide,  puis  venait,  grâce  à  une  courbure,  sortir  au- 
dessus  du  mercure  dans  la  cloche  A  graduée  et  renfer- 
mant un  volume  d  air  déterminé  à  température  et  sous  près- 


(  »3»  ) 
slon  connues.  Par  un  robinet  r,  on  pouvait  inierrompie 


daus  ce  tube  la  communication  entre  A  et  B.  La  clocbe  C 
étaut  remplie  de  mercure,  et  le  volume  du  ballon  6  ei  du 
lube  a  déterminé  (enviroit  36o  centimètres  cubes) ,  l'ai^- 
pareil  ayant  été  soumis  â  une  certaine  pression  pour  con- 
stater qu'il  n'y  avait  aucune  perte  possible,  je  versai  dans 
)e  ballon  B  environ  loo  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
camphre  dans  du  toluène  renfermant  une  quantité  plus  que 
suffisante  (i5  à  20  grammes)  de  camphre  pour  permettre, 
d' après  mes  expériences ,  à  i  gramme  de  sodium  de  réagir. 
Ce  dernier  pesé  et  ajouté  bien  pur,  l'appareil  fut  monté, 
le  niveau  dans  A,  réglé,  et  le  robinet  f  fermé.  On  chaufTe, 
la  réaction  se  détermine.  Sous  C,  passe  un  certain  volume 
de  gaz  et  de  l'hydrocarbure  en  vapeur  qui  s'y  condense. 
L'action  terminée,  pur  suite  du  refroidissement,  on  voit  le 
mercure  mnnler  eti  a  pour  équilibrer  les  pressions,  il  y  a 
donc  vide  partiel  en  B.  Le  ballon  B  étant  revenu  presque  à 
la  température  ambiante,  on  ouvre  1«  robinet  r  et  on  com- 
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prime  doucement  Tair  de  A,  de  manière  à  le  faire  passer  de 
A  en  B.  Tout  le  système  étant  revenu  à  la  température  ex- 
térieure (elle  était  restée  la  même,  ainsi  que  la  pression^ 
pendant  l'opération  et  après),  on  règle  le  niveau  en  A,  on 
ferme  le  robinet  r  et  on  mesure  le  volume  d'air  passé  de  la 
cloche  A  dans  leballon  B  et  destiné  à  rétablir  les  conditions 
d'équilibre.  On  mesure  de  même  celui  passé  du  ballon  B 
sous  la  cloche  C  par  a^  en  tenant  compte  du  volume  liquide 
de  l'hydrocarbure  entraîné  sous  forme  de  vapeur  et  qui  s'y 
est  condensé. 

On  constate  que  les  deux  volumes  sont  égaux  à  2  ou 
3  centimètres  cubes  près;  or  i  gramme  de  sodium  dans  les 
circonstances  de  l'opération  (t=zii^  et  p  =.  742"°*)  aurait 
dû  fournir  plus  de  5oo  centimètres  cubes  d'hydrogène. 

//  ne  se  dégage  donc  pas  d^hydrogène.  Deux  cas  pos- 
sibles se  présentaient  alors.  N'y  avait-il  qu'addition,  ou 
bien,  dans  le  cas  d'une  ^bstitution,  l'hydrogène  au  fur  et 
à  mesure  qu'il  était  remplacé  pas  le  sodium,  s'ajoutait-il 
à  une  autre  partie  pour  donnv  du  bornéoL  C*®H*^0,  en 
fournissant  une  seconde  méthode  de  synthèse  du  bornéol 
suivant  l'une  des  deux  équations  rnoxin  \ 


(")  r-;!»]"— r":i»] 


Camphre.  Bornéol . 

(.)  [       HrJ-^^^'^       Na}^-^       Nah 

Pour  le  cas  de  synthèse  du  bornéol,  la  quantité  de  so- 
dium employée  était  bien  toujours  inférieure  à  celle  indi- 
quée par  l'égalité  (n)\  cependant  il  y  avait  toute  probabilité 
pour  qu'elle  fût  la  vraie,  parce  que,  le  bornéol  étant  un 
alcool,  il  est  naturel  de  l'y  voir  exister  comme  composé 
sodé.  Nous  verrons  que  l'étude  confirmera  cette  hypothèse. 
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ÀCTIOir  DE    L*EATJ    SUR   LES    PRODUITS  SODÉS  ET  CONSTATATION 

DE  FORMATION  DU  BORNÉOL. 

Vu  rinstabilité  du  magma  sodé  et  sa  facile  décomposition 
par  l'eau,  on  conçoit  que  je  n'ai  pas  tenté  d'isoler  ce  corps, 
opération  fort  difficile,  et  que  j'ai  préféré  rechercher  la 
présence  du  bornéol  dans  les  résidus,  après  avoir  traité  par 
l'eau.  Le  phénomène  de  décomposition  opéré,  je  décantai 
l'eau  alcaline,  et  pris  à  part  l'hydrocarbure  tenant  en  dis- 
solution le  camphre  et  les  corps  analogues,  s'il  s'en  était 
formé. 

La  liqueur  aqueuse  n'offrit  rien  de  particulier.  La  se- 
conde fut  soumise  à  une  distillation  fractionnée  de  manière 
à  séparer  le  toluène.  La  masse  camphrée  restante  fut  placée 
sous  la  presse,  abandonnée  quelque  temps  à  air  libre  pour 
permettre  aux  dernières  traces  d'hydrogène  carboné  de  s'é- 
vaporer, puis  distillée.  Une  épreuve  faite  sur  une  petite 
partie  de  cette  matière  av«c  l'acide  azotique  et  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  me  fit  voir  qu'un  corps  autre  que  le 
camphre  devait  y  être  contenu  eh -quantité  fort  appréciable, 
et  fort  certainement  du  iorweo/,  à  en  juger  par  un  essai 
comparatif  fait  avec  du  bornéol  pur.  Il  y  avait  analogie  de 
réactions,  seulement  moins  vives  dans  le  premier  cas.  Res- 
tait à  l'isoler  pur. 

Je  mis  en  usage  le  procédé  indiqué  par  M.  Berthelot, 
fondé  sur  ce  fait  :  i**  que  le  camphre  et  le  bornéol  en  pré- 
sence des  acides  monohydratés  avec  Taide  de  la  chaleur  se 
comportent  d'une  manière  différente,  le  premier  restant 
inattaqué  et  le  second  formant  des  éthers  composés  avec  le 
radical  acide  5  7?  que  parmi  ces  derniers  composés  le  dérivé 
stéarique  n'est  pas  sensiblement  volatil  à  160  degrés. 
M.  Berthelot  «  chauffe  le  mélange  des  deux  corps  à  200  de- 
grés pendant  quelques  heures  dans  des  tubes  scellés  avec 
deux  fois  son  poids  d'acide  stéarique.  Puis  le  mélange  d'à» 
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cide  stéarique,  de  bornéol  stcarique,  de  caraphre  et  de  bor- 
nëo!  est  introduit  dans  une  cornue  tubulée  que  Ton  chauffe 
au  bain  d'huile  entre  160  et  180  degrés  pendant  quelques 
jours.  Le  camphre  et  le  bornéol  libres  se  subliment  5  on 
les  enlève  chaque  jour  jusqu'à  ce  que  la  portion  sublimée 
en  quelques  heures  devienne  insignifiante;  on  verse  alors 
le  contenu  de  la  cornue  tubulée  dans  une  capsule  qu'on 
chauffe  dans  uneétuve  vers  160  degrés.  Le  reste  du  bornéol 
et  du  camphre  libres  se  volatilise,  et  on  maintient  à  160  de- 
grés jusqu'à  ce  que  toute  odeur  ait  cessé  de  se  manifester. 
On  transvase  le  mélange  d'acide  stéarique  libre  et  de  bor- 
néol stéarique  dans  une  cornue  tubulée^  et  on  y  incorpore 
rapidement  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  sodée  réduite 
en  poudre  fine,  puis  on  chauffe  la  cornue  au  bain  d'huile 
à  1 20  degrés  pendant  quelques  heures.  Le  bornéol  stéarique 
se  trouve  décomposé  en  stéarate  de  chaux  fixe,  et  bornéol 
libre  et  pur.  Ce  corps  étant  volatil  se  sublime  dans  le  col 
de  la  cornue  (*).  » 

En  suivant  ce  procédé  en  tous  points,  j'obtins  un  corps 
blanc  d'odeur  camphrée  et  possédant  les  principales  pro- 
priétés du  bornéoL  En  deux  expériences  je  pus  isoler  en- 
viron 10  grammes  de  corps  dont  l'analyse  vint  confirmer 
pleinement  mes  prévisions. 

Acide 
carbonique.     Eau. 

I.  0,299  de  la  première  portion  ont  donné.     o,85i       o,323 

II.  0,280  de  la  seconde  partie  »  0,802       0,298 

III.  0,3735  de  la  seconde  partie  »  I9O70       0,398 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

I.  II.  m. 

Carbone....      77,62         78,11  78,14 

Hydrogène..      12,00         11,82         11, 83 

—Il  ■    .M.  I  I  ■_._____  -Il  I  I         .  I    II    !■  I  ■ 

(*)  Chimie  organique , fondée  sur  la  synthèse j  t.  I,  p.  i48-i5i. 
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La  théorie^  exige  : 

Pour  la  formule      Pour  laiormule 

du  bornéol,  du  camphre, 

C'**H"0.  C"H»«0. 

Carbone 11  >9^  1^99^ 

Hydrogène 1 1 ,68  lo  ,5o 

Oxygène 10,42  11,60 

100,00  100,00 

La  formation  du  bornéol  (*)  une  fois  établie  par  ces 
faits,  il  ne  restait  plus  qu'à  déterminer  Tétat  sous  lequel  il 
se  trouvait.  Était-il  comme  bornéol  pur  et  simple  d'^après 
Téquation  (w),  ou  comme  bornéol  sodé  d'après  l'équa- 
tion (/}),  toutes  deux  précédemment  citées. 

C'est  Tétude  des  dérivés  à  radicaux  alcooliques  obtenus 
par  l'action  des  iodures  de  ces  radicaux,  tels  que  ceux  d'é- 
thyle,  de  méthyle,  etc. ,  qui  nous  l'apprendra,  suivant  qu'on 
aura  ou  point  les  éthers  du  bornéoL 

AGTIOnS  DES  lODUBES  DES  RADICAUX  ALCOOLIQUES 

MONO  ATOMIQUES . 

Cette  analyse  du  magma  sodé  a  été  faite  avec  les  iodures 
de  méthyle,  d'étbyle  et  d'amyle.  Pour  opérer,  lorsque  l'ac- 


(  *  )  QùMl  me  soit  permis  de  remarquer  ici  en  noie  que  ce  procédé  de  pré- 
paration du  bornéol,  par  le  sodium  et  le  campbre,  est  beaucoup  plus  com-^ 
mode  que  celui  de  M.  Berthelot,  qui  du  reste,  à  ce  sujet  (^Annales  de  Chimie 

et  de  Physique^  3®  série,  t.  LVl,  p.  80;  1859),  s^exprime  ainsi  :  « où 

la  transformation  est  assez  rapide,  mais  ne  fournit  que  peu  de  produit  en 
raison  des  dimensions  restreintes  des  vases  dans  lesquels  la  baute  tension 
de  vapeur  de  Palcool  à  cette  température  oblige d^opérer  ».  De  plus,  quoique 
le  procédé  de  M.  Berthelot  m^ait  rendu  en  ce  cas  un  vrai  service  pour  iso- 
ler le  bornéol  du  camphre,  je  compléterai  cette  préparation  artificielle  du 
bornéol  de  manière  à  la  rendre  plus  pratique  dans  la  séparation,  en  indi- 
quant, lorsque  je  parlerai  plus  loin  (p.  48)  de  Pacide  camphocarbonique, 
un  moyen  plus  expéditif  et  surtout  plus  riche  en  rendement;  en  effet, 
comme  le  reconnaît  M.  Berthelot,  la  combinaison  avec  Tacide  stéarique  est 
fort  incomplète  (en  moyenne  4^  pour  100  de  bornéol  seulement  entre  en 
combinaison),  et  de  plus  on  perd  la  plus  grande  partie  dans  les  purifî* 
calions. 
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tion  du  sodium  est  terminée,  on  laisse  refroidir  la  masse,  et 
on  y  verse  ensuite^  sans  rien  changer  à  l'appareil,  la  quan- 
tité nécessaire  d'iodure.  Elle  se  calcule  en  partant  du  poids 
de  sodium  employé,  équivalent  pour  équivalent.  L'action 
des  iodures  organiques  sur  le  magma  sodé  ne  commence 
qu'à  une  température  voisine  de  leur  point  d'ébullition. 
Ainsi  avec  Tiodure  d'amyle,  elle  n'a  pas  lieu  à  loo  degrés, 
il  faut  chauffer  au  bain  de  sable  ou  d'huile  jusque  vers 
lao  à  laS  degrés  (*),  tandis  que,  avec  celui  d*éthyle,  elle 
commence  vers  60  à  70  degrés,  et  avec  celui  de  méthyle  vers 
40  degrés.  C'est  donc  plus  spécialement  dans  ces  derniers 
cas  qu'il  importe  de  bien  laisser  refroidir  avant  d'ajouter 
l'iodure  alcoolique. 

Dès  que  la  réaction  commence  elle  se  fait  en  quelques  in- 
stants, et  il  est  important  de  maintenir  à  cette  température, 
sans  risque,  dans  le  cas  où  on  la  dépasserait,  d'affaiblir  le 
rendement;  si  elle  devenait  trop  vive,  on  retirerait  donc  le 
ballon  du  bain,  et  on  tempérerait  par  des  ablutions  à  l'eau 
froide.  La  réaction  achevée,  on  ajoute  de  l'eau  pour  dis- 
soudre l'iodure  alcalin  qui  s'est  formé,  et  on  laisse  reposer. 
L'hydrocarbure,  qui  vient  surnager  sous  forme  de  couche 
huileuse,  est  décanté.  C'est  lui,  comme  son  odeur  permet 
de  le  reconnaître,  qui  tient  en  dissolution  tous  les  corps  de 
nature  camphrée.  On  le  distille,  en  arrêtant  à  170  degrés 
si  Fou  a  employé  du  toluène.  La  masse  restante  est  pâteuse, 
on  la  jette  sur  un  filtre  en  mousseline  et  on  la  soumet  à 
une  certaine  pression.  La  portion  liquide  est  recueillie,  et 
la  partie  solide  restée  sur  le  filtre  est  laissée  de  côté,  l'expé- 
rience m'ayant  appris  que,  dans  les  trois  cas  observés,  les 
dérivés  étaient  liquides,  et  que  le  solide  était  du  camphre. 
Ayant  encore  appris  plus  tard  que  tous  ces  dériyés  étaient 
liquides  même  à  —  20  degrés,  j'en  ai  constamment  profité 


(*)  Dans  ce  cas,  il  est  clair  quVn  doit  employer  comme  dissolvant,  non 
plut  du  toluène,  mais  du  xylène,  par  exemple,  bouillant  h  iSg  degrés. 
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Pour  achever  la  purificatioD,  j'essayai  alors  l'action  du 
sodium,  A  froid,  rien  ne  se  produisit  ;  je  chauffai  douce- 
ment, et  le  sodium  disparut,  avec  formation  d'une  teinte 
brune.  En  élevant  la  température  pour  distiller  le  dérivé, 
un  boursouflement  se  produisit,  et  je  ne  pus  obtenir  qu'une 
portion  fort  faible  du  liquide;  croyant  à  une  décomposi- 
tion, je  laissai  d'abord  ce  procédé  de  côté.  Plus  tard^  je  re- 
connus que  le  sodium  n'attaquait  en  réalité  que  fort  peu 
ces  produits,  et  seulement  à  une  température  supérieure 
à  celle  de  leur  ébullition.  En  effet,  ajouter  du  sodium  à  ces 
composés  renfermant  encore  une  certaine  quantité  de  cam- 
phre et  bornéol,  c'est  déterminer  la  transformation  de  ces 
derniers  en  dérivés  sodés^  si  l'on  chauffe  -,  et  une  température 
plus  élevée  les  faisant  gonfler,  le  liquide  se  trouve  empri- 
sonné, et  on  a  ainsi  une  condition  de  surchauffe.  Je  tournai 
alors  la  difficulté,  après  avoir  purifié  autant  que  possible 
par  les  distillations  fractionnées,  en  n'ajoutant  qu'un  mor- 
ceau fort  petit  de  métal  alcalin,  de  manière  à  n'avoir  for- 
mation que  de  très-peu  de  camphre  sodé  \  et  je  pus,  cette  fois, 
distiller  sans  beaucoup  de  perte.  En  recommençant  ainsi 
plusieurs  fois  jusqu'à  ce  que  le  sodium  reste  intact  lorsque 
la  température  est  inférieure  à  iio  degrés,  ou  arrive  à 
avoir  le  corps  liquide  fort  pur,  c'est-à-dire  sans  trace  de 
camphre  et  de  bornéol . 

Camphre  éthjlé.  —  Le  corps  obtenu  est  parfaitement 
incolore,  possède  une  odeur  camphrée,  entre  en  ébullition 
vers  226  à  227  degrés  (corrigé  et  sous  la  pression  ^35 
millimètres)  et  distille  sans  décomposition.  Plus  léger 
que  l'eau,  son  poids  spécifique  à  22  degrés  est  0,946.  Il 
possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  dont  la  valeur, 
vers  25  degrés  et  pour  les  rayons  rouges,  est  environ  (*) 
«^  3=  +  5o  degrés.  Il  est  encore  liquide  à  —  20  degrés. 


(*  )  N^ayant  opéré  la  mesure  qu^à  Paide  d^une  colonne  d'aune  petite  lon- 
gueur o"*,  025,  je  ne  puis  donner  ce  nombre  qu^au  degré  près. 


Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  donne  la  composition  du 

camphre  éthylé^ 

C«»H'«[C»H*]0. 

Acide 
carbonique.        Eau. 

I.  0,340  de  substance  ont  donné ^999^         0,343 

II.  0,371  de  substance  »  1,084         0,376 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 79î66  79>68 

Hydrogène 1 1 ,  20  1 1 ,  25 

La  théorie  exige  : 

Pour  la  formule        Pour  la  formule 

du  bornéol  éthylé,    du  camphre  éthylé, 

C"H*'(C»H»)0.       C"H"(C»a»)0. 

Carbone 799^^  80,00 

Hydrogène 12 ,08  1 1 , 1 1 

Oxygène 8,80  8,89 

100,00  100,00 

Eornéol  éthjlé.  —  La  partie  passant  de  ipS  à  2o5  de- 
grés, étudiée  de  même,  me  permit  de  reconnaître  de  suite 
que  j'avais  un  second  dérivé  éthylé  maintenant  du  camphre 
en  dissolution.  Ce  corps  se  comportant  comme  le  camphre 
éthylé  avec  le  sodium,  restant  aussi  liquide  à  —  20  degrés, 
propriétés  qu'il  était  naturel  de  rechercher  chez  lui, 
puisque,  pas  plus  que  le  camphre  éthylé,  il  ne  présentait 
de  propriétés  chimiques  fort  différentes  de  celles  du  cam- 
phre, j'usai  des  mêmes  procédés  de  purification. 

Quant  au  concours  du  sodium,  c'est  dans  ce  cas  surtout 
qu'il  m'a  été  utile  pour  retenir  le  camphre  et  le  bornéol 
à  l'état  de  composés  sodés,  puisque  le  premier  bout  vers 
204  degrés  et  le  dérivé  vers  2o5°,5.  Je  l'employai  exacte- 
ment comme  précédemment  en  fort  petite  quantité  chaque 
fois,  et  en  répétant  l'opération  jusqu'à  l'obtention  d'un 
point  d'ébuUition  à  peu  près  constant. 

Ce  corps  est  liquide  même  à  —  20  degrés,  incolore,  doué 
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d'une  odeur  camphrée,  plus  léger  que  l'eau,  son  poids 
spécifique  est  0,916  à  23  degrés,  distille  sans  décompo- 
sition vers  202**, 5  (non  corrigé).  Il  possède  un  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  d'environ  a^  =  -1-25  degrés  pour  les 
rayons  rouges  vers  26  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  on  lui  a  trouvé  la  composition  du 
bornéol  éthylé. 

Acide 
carbonique.  Eau. 

gr  gr  gr 

0,285  de  substance  ont  donné o>3^9  o,3o8 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 79^3 

Hydrogène 12,0*2 

nombres  voisins  de  ceux  indiqués  précédemment  et 
qu'exige  la  formule  du  bornéol  éthylé,  C^^H*' (C«H»)0. 

Quant  à  la  troisième  partie,  celle  passant  de  2o5  à 
2i5  degrés,  elle  renferme  surtout  du  camphre  et  du  bor- 
néol, avec  un  peu  des  deux  produits  liquides. 

D'après  ces  résultais,  puisqu'en  traitant  par  l'iodure  d'é- 
tbyle  le  magma  sodé  résultant  de  Taction  du  sodium  sur 
le  camphre,  on  obtient  deux  produits  de  substitution^  l'un 
du  camphre^  l'autre  du  bornéol^  dans  chacun  d'eux  le  ra- 
dical éthyle  étant  substitué  à  i  équivalent  d'hydrogène, 
on  est  en  droit  de  dire  que  le  bornéol  formé  préexiste  dans 
le  magma  sous  forme  de  déjwé  sodé  et  que  la  formule  de 
réaction  est 

[e«H'«Op  -+-  Na'  =  C">H«*NaO  4-  C'»H"NaO. 

Etudiant  de  même  les  produits  obtenus  avec  l'iodure 
d'amyle  et  Tiodure  de  méihyle,  on  est  conduit  à  des  con- 
clusions identiques. 

Camphre  amylé.  —  Dans  le  cas  de  l'iodure  d  amyle,  je 
n^ai  isolé  que  le  composé  correspondant  au  camphre,  c'est- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.y  4*  série,  t.  XIX.  (Février  1870.)  16 
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«•dire  le  camphre  amylé.  Malgré  mes  recherches,  je  n'ai 
pu  parvenir  à  deviner  approximativement  le  point  d*ëbul- 
litton  du  boméol  amjlé,  ei  alors  à  le  séparer.  Pourtant  ce 
ecnrps  doii  exister  par  les  mêmes  raisons  que  \e  boméol 
éthylé  et  le  bornéol  méthylé.  En  soumettant  au  fraction- 
nement la  masse  camphrée  séparée  de  Thydrocarbure,  vers 
2o4  à  208  degrés  une  grande  quantité  de  matière  cristal- 
line a  distillé;  la  partie  passant  entre  220  et  260  degrés 
n'était  relativement  pas  considérable.  Puis  de  aSaà  276  de- 
grés, j'ai  recueilli  un  liquide.  La  première  portioti  était 
du  camphre  et  du  bornéol.  Dans  la  seconde  je  ne  pus  dé- 
celer non  plus  aucun  corps  particulier.  An  delà  de  2^5  de- 
grés, il  restait  dans  la  cornue  une  matière  noire,  résineuse, 
dégageant  des  vapeurs  empyreumatiques,  comme  lors  de  la 
préparation  des  dérivés  éthylés. 

La  partie  liquide  passant  de  255  à  275  degrés  traitée 
avec  les  mêmes  précautions  et  par  les  mêmes  procédés  que 
ceux  indiqués  précédemment,  donna  le  camphre  amylé 
G*«H"  ( €•  H**  )  O,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  : 

Acide 


earboniqne. 

Eau. 

8«- 

L  0,3 17.5  de  produit 

ont  donné 

0,920 

0 , 3285 

IL  o,5g3                 » 

» 

1,756 

0,622 

ce  qui  donne  en  centi< 

imes  : 

1. 

il. 

Carbone .... 

80,3 

80,8 

Hvdrocène . . 

Il .68 

1 1  ^  n 

r.a  théorie  exige  : 

Pour  la  formule 

Pour  la  formule 

du  bornéol  amylé, 

du  camphre  amylé. 

C'«H"(r»H")0. 

C»»H»(C»H' 

•)0. 

Carbone  

. . .            80 ,0 

81,0 

Hydrogène .  .  . 

I?.  ,5 

11,7 

Oxygène ..... 

7,5 

7^3 

100,0  100,0 
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Ce  corps  est  un  liquide  très^mobile,  incolcMre,  d  une 
odeur  peu  agréable,  ayant  quelque  analogie  avec  celle  que 
possèdent  beaucoup  de  dérivés  de  T alcool  amylique.  Plus 
léger  que  l'eau,  son  poids  spécifique  est  0,919  à  i5  degrés. 
Son  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  est,  k  25  degrés,  pour,  les 
rayons  rouges,  environ  a,.  =  38  degrés.  Son  point  d'ébuUî- 
tioQ  est  assez  élevé  :  272  à  276  degrés  (  corrigé  et  sous  la  près* 
sion  0*^,736);  il  distille  cependant  à  cette  température  sans 
décomposition.  Ce  point  d'ébullition  facilite  sa  séparation 
du  caQiphre  et  du  bornéol,  mais  en  retour  il  semble  favo- 
riser une  légère  décomposition  du  produit  par  le  sodium. 
Ce  dernier  doit  donc  être  employé  avec  ménagement  dans 
la  purification. 

Bornéol  rnéthylé.  —  Si,  dans  le  cas  précédent,  j'ai  isolé 
le  camphre  amylé  et  pas  le  dérivé  correspondant  du  bor- 
néol, en  traitant  le  magma  sodé  par  Viodure  de  méthyle  la 
seule  combinaison  que  j'ai  pu  obtenir  a  été,  au  contraire, 
celle  du  bornéol.  Soumettant  au  fractionnement,  le  produit 
passant  après  170  degrés,  j'en  retirai  encore  de  l'hydrocar- 
bure, après  avoir  filtré  l'excès  de  matière  solide  sur  une 
mousseline;  de  170  à  180  degrés,  la  quantité  de  produit 
distillé  fut  fort  petite:  de  18S  à  202  degrés,  j'obtins  une 
masse  notable  de  liquide.  Au  delà  de  204  degrés,  je  ne  pus 
constater  que  du  camphre  et  du  bornéol,  et  à  2i5  degrés  il 
ne  restait  que  la  masse  noire  dont  j'ai  parlé  dans  les  ex- 
périences antérieures. 

Soumettant  le  produit  passant  de  i85  à  202  degrés  aux 
procédés  de  purification  déjà  indiqués,  j'obtins  un  liquide 
de  nature  camphrée,  fort  mobile,  liquide  à  —  20  degrés, 
d'une  odeur  légèrement  camphrée,  d*un  poids  spécifique 
d  =0,933  à  1 5  degrés.  Son  point  d  ebuUition  est  relative- 
ment bas,  194°»  5  (corrigé  et  /?  =  733"").  Son  pouvoir  ro- 
tatoire est  faible,  il  est  dextrogyre,  et,  à  26  degrés,  pour  les 
rayons  rouge,  ar=  10^9  7-  Ce  corps,  soumis  à  l'analyse, 
a  donné   des  résultats  qui  permettent   de  le  considérer 

16. 
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comme  du  borhéol  méthyl^,C'*W{CW)0: 

Acide 
carbonique.  Eau. 

gr  ««■  gr 

0,3567  de  substance  ont  donné ■  9p3i  o, 38o 

ce  qai  donne  en  centièmes  : 

Carbone :  .  . . .      78,8 

Hydrogène '  '  »9 

La  théorie  exige  : 

Pour  la  formule  Four  la  formule 

du  camphre  méthytë,     du  bornéol  methylé, 

C»»H"(CH»)0.  C"H"(CH«)0. 

Carbone 79»^  7^,5 

Hydrogène 10,8  '  '  99 

Oxygène _^_  ^'^ 

100,0  100,0 

Si  je  n'ai  pu  isoler  le  camphre  méthylé,  nul  doute  qu^il 
m^aura  échappé  ;  mais  comme  sa  découverte  ne  devait  rien 
mi'apprendre  de  plus,  j'abandonnai  sa  recherche, qui  aurait 
pu  être  longue  et  pénible. 

L'étude  des  dérivés  à  radicaux  alcooliques  précités  con- 
firme donc  que  la  vraie  réaction  est 

(C'»H'«0)^  4-  Na»  =  C'»H"NaO  -h  C'»H'^NaO. 

Elle  prouve  aussi  que  le  camphre  renferme  1  équiva- 
lent à'hjdvogène  typique^  et  que  sa  formule  est  susceptible 
d'être  écrite 

ce  qui  concorde  parfaitement  avec  la  formation  du  cam- 
phre monochlorhydrique  obtenu  en  faisant  réagir  le  cam- 
phre et  le  perchlorure  de  phosphore  à  équivalents  égaux  (*). 
Ce  corps  n'est  en  effet  que  du  camphre  où  le  groupe  hy- 

(*)  Annalen  der  ChemU  und  Pharmacie,  t.  CXV,  p.  2j^.  —  Pfaumdlbr,  Vher 
die  producte  der  eimvirkung. ... 
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droxyle    [H'O]    a   clé    remplacé  par    i    équivalent     du 

chlore  : 

PCI*  -+-C'»H'«0  =  C'«H«»CI  -4-  HCl  H-  P0C1^ 

Ces  corps  obtenus  (M,  qu'on  me  permette  de  signaler 
quelques-uns  de  leurs  caractères.  Premièrement,  comme 
caractère  physique,  tandis  que  le  bornéol  a  un  point 
d'ébullition  (21a  degrés,  Gerhardt;  218  degrés,  Berthelot) 
supérieur  k  celui  du  camphre  (204)?  à  en  juger  par  les  faits 
précédents  les  dérivés  éthérés  du  bornéol  en  possèdent  un 
inférieur  à  celui  du  dérivé  correspondant  du  camphre. 

Secondement,  comme  caractères  chimiques,  leur  action 
vis-à-vis  du  perclilorure  de  phosphore^  et  celle  en  présence 
de  V acide  azotique, 

La  première  propriété  sert  à  les  différencier  nettement 
du  camphre  et  du  bornéol.  Tandis  qixk  froid ^  en  présence 
du  chlorure  de  phosphore^  le  bornéol  et  le  camphre  sont 
attaqués,  en  donnant  des  dérivés  chlorés,  le  premier  rapide- 
ment et  avec  chaleur,  le  second  plus  lentement,  mais  d'une 
manière  fort  nette  : 

C'«H»0  -f-  PCh  =  C«H' CI    -+-  POCP  -t-  HCl 

Bornéol.  Bornéol 

chlorhydrlque. 

C'oH'«0  H-  PCl'^  =  C'«H'«CP  -h  POCI^ 


n 


Camphre.  Camphre 

bichlorhydrique. 

C'«H««0  H-  PCI^  =  C'»H''CI   -h  POCP  -+-  HCl 

Camphre 

mono- 

chlorhydrique. 


(*)  Il  est  certain  qu'on  les  obtiendrait  aussi  en  substituant  aux  iodures 
dt?8  radicaux  alcooliques,  les  sels  alcalins  des  acides  suUoconjugués  de 
roéthyle,  d''étbyle  et  d'amyle. 

(*)  Voir  p.  a44»  note  (*  ).  Avec  le  camphre,  on  a  le  camphre  niouochlorhy- 
drique  surtout,  si  Ton  emploie  le  chlorure  de  phosphore  en  quantité  équi- 
valente, et  le  camphre  bichlorhydrique  si  le  perchlorure  est  ep  excès. 
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au  contraire  les  dérivés  éthylé  et  méthylë  du  bornéol, 
ainsi  que  les  dérivés  éthylé  et  amylé  du  camphre,  ne  sont 
pas  attaqués  à  froid.  L'action  est  absolument  nulle  en  ap- 
parence; elle  ne  se  produit  qu  à  chaud.  J'opérai  à  loo  de- 
grés dans  des  tubes  scellés,  et  en  une  heure  ou  deux  le 
perchlorure  de  phosphore  disparut. 

Avec  le  camphre  amylé,  j'ouvris  le  tube  deux  heures 
après,  un  peu  d'acide  chlorhydrique  se  dégagea,  et  le  li- 
quide lavé  à  Teau  abandonna  ce  même  gaz  par  la  distilla- 
tion. Ce  fait  et  un  résidu  charbonneux  sont  la  preuve  de 
la  destruction,  et  par  suite  de  la  préexistence,  d'un  composé 
chloré;  mais  la  plupart  du  produit  repassa  à  la  tempéra- 
ture d'ébullition  du  camphre  amylé.  Avec  le  camphre 
éthylé^  je  chauffai  alors  plus  longtemps,  pendant  dix 
heures.  L'attaque  m'a  semblé  plus  profonde.  Le  tube  fut 
refroidi  jusqu'à  —  20  degrés,  pourvu  d'un  tube  abducteur 
aboutissant  sous  le  mercure,  puis  chauffé  jusqu'à  100  de- 
grés. Le  gaz  dégagé,  traité  par  quelques  gouttes  dépotasse 
aqueuse,  abandonna  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  et  il  n'en  resta  qu'une  petite  quan- 
tité possédant  une  odeur  alliacée,  brûlant  avec  une  flamme 
verte  en  donnant  des  fumées  blanches  et  acides.  II  réduisait 
l'azotate  d'argent.  Partiellement  absorbable  par  l'alcool, 
sa  solution  alcoolique  donnait  naissance  à  un  précipité  de 
chlorure  d'argent  en  y  versant  au  moment  de  son  inflam- 
mation un  peu  d'un  sel  d'argent.  C'était  un  mélange  d'air, 
de  chlorure  d*étkyle  et  à^un  produit  phosphore  pro\^enant 
d'une  réaction  secondaire,  La  double  décomposition  en 
deux  chlorures 

C'»H"(C»H*)0  -f-  PCI*  =  POCl^  -f-  C>»e'*CI  -h  C*H*CI. 

Campbre  éthylé.  Camphre  Ether 

mono-  eblor- 

chlorhydrique.     hydrique. 

ofl're  donc  des  difficultés  sérieuses. 
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Lie  liquide  restant  donnait  aussi,  après  l'avoir  lavé  à  Tea» 
pour  enlever  les  composés  chlorés  du  phosphore,  de  Tacidt 
chlof hydrique  par  distillation.  Il  renfermait  donc  sans 
conteste  des  dérivés  chlorés  mêlés  à  un  reste  de  camphre 
éthylé  non  décomposé  et  redistillant  k  22S  degrés. 

Cette  action  me  semblant  fort  compliquée,  je  ne  la  pour- 
suivis  pas  davantage,  me  contentant  de  constater  la  diffé-' 
rence  d^ action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  cam- 
phre et  le  boméol  d^un  côté  et  leurs  dérivés  à  radicaux 
alcooliques  de  Vautre. 

D^ autre  part,  V acide  azotique  permet,  d'une  manière 
précise,  de  reconnaître  à  priori  ces  mêmes  dérivés  entre  eux. 
A  froid,  cet  acide  dissout  purement  et  simplement  le  cam- 
phre, tandis  que  la  dissolution  du  bornéol  se  fait  avec  dé- 
veloppement de  chaleur  et  formation  de  vapeurs  rutilantes, 
par  suite  d'un  phénomène  d'oxydation  :  le  bornéol  per- 
dant H*  en  fournissant  du  camphre,  qu'on  peut  séparer  de 
la  solution  nitrique  par  addition  d'eau.  Chez  les  dérivés, 
on  retrouve  des  caractères  analogues  et  même  mieux  tran* 
chés.  Ainsi  les  bornéols  éthylé  et  méthylé  sont  dissous  et 
rapidement  attaqués  avec  le  même  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses  et  de  chaleur  que  le  bornéol,  et  l'eau  précipite  du 
camphre  de  la  solution  ;  vu  la  grande  quantité  de  vapeurs 
nitreuses,  Téthyle  et  le  méthyle  sont  fort  probablement 
oxydés  ou  passent  à  l'état  d'éthers  nitreux. 

Avec  les  dérivés  à  radicaux  alcooliques  du  camphre, 
non-seulement  le  phénomène  d'oxydation  et  de  décompo- 
sition ne  se  produit  pas^  mais,  même  à  froid,  ces  produits 
sont  insolubles  dans  Tacide  azotique.  Porte-t-on  la  tempé- 
rature à  100  degrés,  les  camphres  éthylé  et  amylé  se  dis^ 
solvent  alors  ;  par  le  refroidissement,  ils  se  séparent  de  nou- 
veau et  viennent  inaltérés  former  une  couche  liquide  à  la 
surfieice.  C'est  le  cas,  si  l'action  de  la  chaleur  n'est  pas  pro- 
longée ;  mais,  après  plusieurs  heures,  Icproduit  changed'as 
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pect,  il  devient  visqueux  et  plus  dense  que  l'eau  et  présente 
l'apparence  d^un  corps  nitré. 

Cette  différence  d'action  de  l'acide  azotique,  si  les  ana- 
lyses n^étaient  pas  là,  servirait  donc  déjà  à  elle  seule  pour 
faire  voir  qu'il  a  deux  sortes  de  produits, 

ACTION    DES    BROMURES    ET    DES    lODURES     DES     RADICAUX 
ALCOOLIQUES  DIATOMIQUES  SUR  LES  DÉRIVÉS  SODÉS. 

diction  du  bromure  d'éthylene. 

Ayant  obtenu  les  dérivés  de  substitution  à  radicaux  al- 
cooliques monoatomiques  du  camphre  et  du  bornéol,  je 
crus  intéressant  de  rechercher  quel  genre  de  composés  on 
aurait  par  l'action  des  iodures,  bromures  des  radicaux  al^ 
cooliques  diatomiques  sur  le  magna  sodé. 

Je  fis  choix  du  bromure  d'éthylène,  C*H*Br*.  Aurait-on 
des  produits  de  condensation  par  suite  de  l'élimination  to- 
tale du  brome,  conformément  à  la  réaction  par  laquelle 
Willîamson  avait  eu  son  éther  formique  tribasique  : 


c'est-à-dire  les  composés 


CH 

9 

Eiher  formique  tribasique. 


O'W  i  ^  C^'W 


Q 


,0 
C'A*  et       C=^H« 


Cioflis  !  Q  CW 


ou  hiçn  y  aurait-il  régénération  du  camphre  et  du  bornéol 
avec  dérivés  gazeux  de  Téthylène,  conformément  à  ce  que 
MM.  Wurtz  et  Frapollî  avaient  constaté  avec  le  chlorurç 
d'éthylidène  et  l'alcool  potassé?  Il  s'était  formé  du  chlo- 
rure de  potassium,  de  l'alcool  et  du  chlorurç  d'aldéhyd^nç 
C'H'Cl. 
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Dès  le  premier  contact  du  bromure  d'élhylène  à  la  tem- 
péralure  ordîiiaîre,  une  réaction  d'une  violence  extrême 
se  manisfesta  avec  développement  de  chaleur.  Du  bromure 
de  sodium  se  forma  et  je  constatai  un  dégagement  gazeux. 

Je  n'ai  pu  séparer  aucun  produit  de  condensation;  le 
point  d'ébullition  d'un  pareil  corps  devant  être  notable- 
ment plus  élevé  que  ceux  du  camphre  et  du  bornéol,  s'il 
eût  existé,  je  l'eusse  eu  de  suite.  Il  n'y  avait  également 
aucun  produit  brome  de  la  forme 

CtoH.5  j  C'»H"  ) 

C'H^Br)         ^"     C^H^Brj     ' 

Quant  au  gaz,  par  le  contact  d'un  corps  en  combustion, 
il  brûlait  avec  une  flamme  fuligineuse,  faiblement  verte 
sur  les  bords.  Il  était  partiellement  soluble  dans  l'alcool. 
L'emploi  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  me  per- 
mît d'établir  de  suite  que  c'était  en  presque  totalité  de  Vacé- 
tjlène.  Ce  dernier  éléminé,  je  traitai  par  l'alcool,  qui  ab- 
sorba le  gaz  résidu.  Celte  solution,  additionnée  de  deux  à 
trois  grouttes  d'un  sel  d'argent,  donna  naissance  à  un  pré- 
cipité de  bromure  par  inflammation  et  agitation,  et  déplus 
le  gaz  absorbé  par  l'alcool  régénéré  par  addition  d'eau 
brûlait  avec  une  flamme  verte. 

Le  bromure  d'éthylène  a  donc  été  transformé  en  élhy- 
lène  brome  y  puis  en  acétylène,  au  contact  du  camphre  çt 
du  bornéol  sodés  : 

Na  \  Na  i 

=        g  I  O -h  "^   "jj  j  O  +  (C^H7 -f- (NaBr)- 

cela,  comme  dans  la  réaction  que  M.  Sawitsch  (^),  le  pre- 
mier, a  signalée  entre  l'amylate  de  sodium  et  l'éthylène 


(  '  )  Bulletin  de  la  Sociale  Chimique  de  PariSj  t.  II,  p.  7;  1861. 
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brome  : 

('5I4I1    } 

j^JoH-C'H^Br- 

NaBi  H- C^H'  -4-             jO. 

Amylatf!           Éthylène 
de  sodium.          broiné. 

Acéiy-           Alcool 
lène.         amyliquc. 

La  petite  quantité  de  gaz  brome  trouvée  était  de  l'élhy- 
lène  échappé  à  la  seconde  phase  du  phénomène. 

Essais  pour  obtenir  des  dérivés  de  substitution  du  camphre 
à  radicaux  acides  monobasiques. 

Après  l'étude  de  l'action  d'iodure&de  radicaux  alcooliques 
monobasîques,  sur  le  mélange  de  camphre  et  bornéol  sodés, 
à  priori  il  semblait,  si  des  dérivés  à  radicaux  acides  pou- 
vaient se  former  et  exister,  que  le  moyen  le  plus  simple 
pour  les  obtenir  était  d'opérer  d'une  manière  identique 
avec  les  chlorures,  bromures,  etc.,  des  radicaux  d'acides 
monobasiques,  c'est-à-dire  en  versant  ces  derniers  sur  le 
magma  sodé  en  quantité  équivalente  à  celle  de  sodium  em- 
ployé, sans  rien  modifier. 

Sur  le  mélange  complètement  refroidi,  je  versai  du  chlo- 
rure d'acét/yle;  la  masse  prit  peu  à  peu  une  teinte  foncée 
de  plus  en  plus  noire,  comme  s'il  y  avait  carbonisation 
partielle^  mais,  même  en  chauifant  au  bain-marie,  je  ne  vis 
aucune  réaction  bien  nette  s'établir.  Ayant  lavé  à  l'eau, 
laissé  reposer  et  enlevé  la  couche  aqueuse,  je  distillai 
l'hydrocarbure.  Je  relirai  du  camphre,  du  bornéol  et  une 
petite  quantité  d'une  huile  bouillant  vers  225  degrés,  mais 
que  je  ne  pus  purifier  par  fractionnement,  vu  sa  faible 
quantité,  et  il  resta  une  forte  proportion  de  matières  noires 
et  nauséabondes.  Tel  fut  le  résultat  de  deux  essais. 

Remarquant  que  sur  le  bromure  et  le  chlorure  d'acétyle, 
!e  sodium  seul  n'agit  pas^  tandis  que  l'acide  acétique 
anhydre,  qu'on  peut  considérer  comme  l'acétate  d'oxyde 
d'acétyle,  est  attaqué  par  le  sodium,  je  crus  devoir  substi- 
tuer au  chlorure  d'acétyle  Vacidc  acétique  anhydre,  et  voir 


(  aSi  ) 
si  la  réaction  que  j'avais  tout  lieu  d^espérer  avec  le  premier 
corps  d'après  Téquation 

Na  )  Na  1  L         Cl  (  J 

^  Chlorure 
(racéiyle. 

Bornéo!  Camphre 

*  acétique.  acétique. 

ne  se  réaliserait  pas  mieux  avec  le  second. 

Au  premier  contact,  l'action  fut  si  vive  et  accompagnée 
d^un  dégagement  de  chaleur  tel,  que  je  dus  maintenir  le 
ballon  à  une  basse  température,  et  n'ajouter  l'anhydride  que 
peu  à  peu.  Â  la  fin  seulement,  pour  toute  certitude,  je 
portai  pendant  une  demi-heure  à  loo  degrés.  L'acétate  de 
soude  formé,  et  donnant  à  la  masse  un  aspect  semi-solide 
et  blanchâtre,  fut  enlevé  par  l'eau.  L'hydrocarbure  soumis 
à  la  distillation,  je  séparai  d'abord  le  toluène,  puis  un  mé- 
lange pâteux  de  camphre  et  de  bornéol,  et  enfin  un  liquide 
passant  de  2i5  à  23o  degrés.  Par  une  séria  de  fractionne-* 
ments  de  cette  dernière  partie  soumise  d'abord  à  ractiou 
du  froid,  le  camphre  et  le  bornéol  retenus  en  dissolution 
furent  peu  à  peu  éliminés.  Craignant  à  juste  titre  la  décom- 
position par  le  sodium^  je  n'y  eus  pas  recours. 

J'obtins  ainsi  un  liquide  incolore,  fort  mobile  même  à 
—  ao  degrés,  doué  d'une  odeur  camphrée,  bouillant  sans  dé- 
composition vers  2a6  degrés  (corrigé,  pour  la  pression 
p  =  733""),  d'une  densité  d  =  o,g86  à  20  d^rés,  ayant 
une  sareur  brûlante^  soluble  dans  les  dissolvants  du 
camphre. 

Bornéol  acétique.  —  Soumis  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique, ce  dérivé  acétique  donne  de  Tacétalc  de  potasse 
et  un  résidu  camphré  avec  lequel  le  perchlorurc  de  phos- 
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phore  et  l'acide  azotique  se  comportent  comme  avec  le 
bornéol.  L'analyse  prouve  qu'il  a  en  etTet  la  composition 

C">H"0.  Acide 

carbonique.  baii. 

08^,327  de  substance  ont  donné.  .     o*',935  o^'',345 

ce  qui  fait  cq  centièmes  (*)  : 

Carbone 77  >9^ 

Hydrogène ï  '  j72 

Le  dérivé  acétique  développait  lui-même  au  contact  de 
r acide  azotique  une  réaction  énergique  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  vapeurs  rutilantes,  assimilable  à  celle  con- 
statée chez  les  éthers  du  bornéol. 

L'analyse  assigne  à  ce  produit  la  composition  du  bornéol 
acétique,  O^H*'(C«H»0)0  : 

Acide 
carbonique.  Eau. 

o8'",54o  de  substance  ont  donné.  .      i«'',453  o8'',496 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 73, 36 

Hydrogène 10,20 

La  théorie  exige  : 

Pour  le  bornéol    .      Pour  le  carophro 

acétique,  acétiquf, 

C'"H"(C'H»0;0.      C»»H"(C^H»0)0. 

Carbone» 73,46  74? ^2 

Hydrogène 10,02  9>^7 

Oxygène 16, 52  16, 5r 

100,00  100,00 

J'essayai  de  former  le  bornéol  éthylé  avec  cet  éther  du 
bornéol,  en  le  faisant  réagir  sur  l'alcool  potassé  : 

'Oh-  >  0  =  î  0  -h  10. 

C'H«0  )  K  j  C'H^  I  K  ^ 

(*  )  Voir,  p.  236,  la  composition  en  centièmes  du^bornéol. 
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Malgré  les  plus  grands  soins  apportés  à  la  dessiccation  de 
tous  les  corps,  dans  deux  expériences  successives,  je  n'ai 
pu  avoir  que  du  bornéol  avec  Tacétate  de  potasse.  L'ana- 
lyse du  bornéol  fut  faite  dans  les  deux  cas  : 

Acide 
carbonique.  £au. 

I.  0,4^4  ^^  substance  ont  donné.  .  .      i,i485         o,43i 

II.  0,475  M  »  ...      1,355  O9495 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 77  >  5  77  >8 

Hydrogène 1 1 , 85  1 1 ,53 

Le  fait  établi  que  le  liquide  passant  à  226  degrés  était 
Tétber  acétique  du  bornéol,  je  recherchai  le  camphre  acé- 
tique, mais  sans  aucun  succès.  Pour  moi,  il  n'existe  pas  le 
moindre  doute  qu'il  a  dû  se  former  ;  mais  peut-être,  corps 
fort  instable,  a-t>il  été  détruit  par  une  raison  quelconque 
dans  le  cours  des  manipulations.  S'il  en  était  ainsi,  ne  jouis- 
sant pas  de  la  stabilité  des  éthers,  on  ne  saurait  l'assimiler 
à  eux. 

Je  cherchai  alors  une  autre  manière,  si  ce  n'est  de  Tiso- 
ler,  du  moins  de  reconnaître  s'il  pouvait  exister  en  cer- 
taines circonstances. 

Dans  ces  dernières  années,  M.  Schûtzenberger  a  fait  voir 
que,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  obtient  fort  facile- 
ment les  dérivés  éthérés  de  corps  dont  on  ne  connaissait 
point  les  éthers  composés  ou  qu'on  avait  eu  difficilement 
d'après  les  méthodes  ordinaires,  en  substituant  aux  acides 
hydratés  les  anhydrides,  La  réaction  est  même  quelquefois 
si  aisée,  qu'elle  peut  se  faire  en  vase  ouverte  une  tempéra- 
ture relativement  basse,  et  avec  un  dégagement  de  chaleur 
qui  sert  à  la  continuation  du  phénomène.  M.  Schûtzenber- 
ger a  principalement  opéré  avec  l'acide  acétique  anhydre 
et  a  ainsi  substitué  i,   2,   3,...  équivalents  d'acétyle  à 
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un  nombre  correspondant  d^équivalents  d'hydrogène,  paF 
exemple,  dans  la  gomme,  Tamidon,  la  glucose,  etc.  On  sait 
que,  par  Taction  des  chlorures  des  radicaux  acides,  des  phë* 
nomèoes  analogues  ont  lieu  avec  mise  en  liberté  d'acide 
chlorhydrique.  Je  mis  à  Fessai  ces  deux  procédés. 

Mais,  pas  plus  avec  Tanhydride  acétique  en  cliau6fant  à 
1 60  et  à  25o  degrés  qu'avec  le  chlorure  d'acétyle  à  i4o  de- 
grés pendant  quatre  heures  et  à  23o  degrés  pendant  deux 
heures,  par  l'action  de  ces  agents  sur  le  camphre,  je  ne  pus 
constater  la  formation  de  son  dérivé  acétique.  Un  mélange 
de  camphre  éthylé  et  de  chlorure  d'acélyle  chauffé  à  160 
degrés  pendant  trois  heures  ne  m'amena  également  à  aucun 
résultat  positif  (*). 

Certaines  actions  oxydantes,  telles  que  celle  de  Tacide 
chromique,  celle  du  bioxyde  de  baryum  en  présence  de 
Tanhydride  acétique  sur  le  bornéol  acétique,  ne  m'ont 
pas  donné  quelque  chose  de  bien  net. 

Je  fis  enfin  une  dernière  tentative.  Que  pouvaient,  sur  le 
camphre  monochlorhydrique,  V acétate  d^ argent  ou  Vacé- 
rate  de  plomhy  mélangés  à  équivalents  égaux  avec  lui, 
C**H**C1  (*)?  Avec  le  sel  d'argent  à  sec  et  en  présence  de 
l'acide  acétique  cristalli sable  à  i5o  degrés,  je  constatai  la 
formation  de  chlorure  d^ argent,  mais  pas  celle  du  camphre 
acétique.  Avec  le  sel  de  plomb,  grâce  à  sa  solubilité  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique  anhydre,  on  pouvait  mieux  suivre 
la  réaction.  Portée  à  100  degrés,  dans  des  tubes  scellés,  la 
solution  laissait  déposer  du  chlorure  de  plomb ^ei  cependant 
le  résultat  fut  toujours  négatif.  Ayant  remarqué  que  le  dé- 
pôt n'augmentait  plus  après  un  certain  temps,  quoique 
la  liqueur  contint   encore  un  produit  renfermant  18,8 


(')  Il  va  de  soi  que,  dans  toutes  ees  expériences,  je  ne  me  suis  point 
occupé  des  combinaisons  par  juxtaposition  que  Tacide  acétique  anhydre  ou 
le  chlorure  d'acétyle  peuvent  former  avec  le  camphrt;;  seules  celles  de  sub- 
filitution  m'intéressaient. 

(«)  Foirp.  2/|5,  note(«). 
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pour  loo  de  chlorure  et  beaunotip  de  sel  de  plomb,  je 
soupçonnai  que  le  camphre  monochlorhydrique  pouvait 
bien  contenir  une  petite  quantité  de  camphre  dîchlorhy- 
drique  C**H**CI*,  qui,  en  se  scindant,  à  loo  degrés,  en 
C*®H*'C1  et  HCl,  déterminait  la  formation  du  chlorure 
métallique.  Quelques  dosages  de  chlore  fortifièrent  ma 
croyance  qu'une  contre-épreuve  fixa  d'une  manière  défi- 
nitive. 

Après  ces  recherches,  j'aurais  pu  m' arrêter  et  avoir  le 
droit  de  partager  l'opinion  de  M.  Beriheloi  :  «  le  camphre 
n^est  point  un  alcool  »,  mais  je  crus  devoir  encore  essayer 
l'action  d'un  oxacide  anhydre  bibasîque  sur  le  mélange  des 
deux  composés  sodés,  comme  je  l'avais  fait  avec  les  radi- 
caux alcooliques  diatomiques.  Dans  ce  but,  je  fis  choix  de 
l'acide  carbonique. 

jiction  de  V acide  carbonique  sur  les  déris^és  sodés 
du  camphre  et.  du  bornéol. 

La  disposition  de  l'appareil  primitif  n'est  modifiée  que 
par  ce  seul  fait,  que  le  bouchon  reliant  le  réfrigérant  au 
ballon  dans  lequel  se  fait  la  réaction  est  muni  d'un  tube 
plongeant  jusqu'au  fond  du  ballon.  Pendant  la  réaction 
du  sodium  sur  le  camphre,  il  est  fermé  à  son  extrémité 
extérieure.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  relie  ce  tube  à  un 
appareil  à  acide  carbonique,  à  la  sortie  duquel  le  gaz  est 
parfaitement  sec.  Il  est  inutile  de  laisser  refroidir  les  com- 
posés sodés,  puisqu'a  l'origine  de  la  réaction,  on  main- 
tient la  température  vers  80  ou  100  degrés  pour  éviter 
qu'ils  ne  se  déposent  en  trop  grande  masse. 

Dès  le  début,  la  liqueur  reste  parfaitement  limpide,  et 
même,  si  une  petite  quantité  de  dérivés  sodés  n'était  pas 
maintenue  en  dissolution,  elle  disparait.  Le  dégagement 
gazeux  continuanr,  on  voit  ensuite  la  liqueur  s'épaissir, 
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devenir  pâteuse  (^),  tellement  que,  malgré  la  présence  de 
rhydrocarbnre,  on  peut  retourner  le  ballon  sans  rien  ren- 
verser. A  ce  moment,  l'opération  peut  être  considérée 
comme  terminée  :  on  laisse  refroidir  dans  un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  Ajoute-t-on  de  l'eau,  la  masse  se 
dissout. 

Sans  idée  préconçue,  deux  cas  pouvaient  se  présenter  : 
on  pouvait  obtenir  des  éthers  carboniques  d'après  Téqua- 
tion 

en  même  temps  que  des  acides  carboconjugués  d'après 
Tégaiité 


Na  ^  ^  Na 

Un  éther  s'étail-il  produit? Il  n'y  avait  aucun  doute  qu'il 
avait  dû  se  dissoudre  comme  les  dérivés  à  radicaux  alcoo- 
liques dans  l'hydrocarbure,  que,  pour  cette  raison,  je  soumis 
d'abord  à  l'analyse,  à  l'aide  de  la  distillation  fractionnée. 
L'examen  le  plus  attentif  ne  me  permit  de  déceler  aucun 
corps  autre  que  du  camphre  et  du  bornéol.  N'ayant  pu  ob- 
tenir le  dérivé  acétique  du  camphre,  je  ne  fus  point  étonné 
de  ne  pas  trouver  le  dérivé  carbonique,  (C*^H**)'CO  j  O*. 
Mais,  pour  le  bornéol,  c'était  tout  autre!  Peut-être  la  cha- 
leur avait-elle  détruit  le  composé?  J'en  recherchai  les  traces 
en  abandonnant  à  Tévaporation  à  l'air  libre  une  certaine 
quantité  d'hydrocarbure  séparé  de  la  couche  aqueuse  après 

(*)  Dans  le  cours  de  Topéralion,  pour  la  facililer,  il  est  bon  de  secouer 
de  temps  à  autre  le  contenu  du  ballon,  pour  bien  mélanger  toute  la  masse. 
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le  traiiement  par  Teau.  Le  résidu  camphré  fut  mélangé 
avec  de  l'eau  de  baryte  et  chauffé  deux  heures  à  200  de- 
grés. Le  carbonate  formé  fut  nul  ou  à  peu  près,  il  n'y 
avait  «donc  pas  de  dérivé  carbonique  altérable  par  la  cha- 
leur, 

jicide  camphocarbonique,  —  Mes  études  se  portèrent 
alors  sur  la  solution  aqueuse.  J'en  avais  fait  deux  parts. 
L'une  fut  abandonnée  à  elle-même^  l'autre  fut  traitée  de 
suite  par  les  acides. 

lu^.  première  ne  tarda  pas  à  se  troubler;  un  louche,  opales- 
cent à  l'origine,  devint  plus  net  au  bout  de  peu  de  temps, 
et  se  transforma  rapidement  en  un  dépôt  abondant  qui  fut 
filtré  et  recueilli.  Ce  corps^  lavé  et  desséché,  était  soluble 
dans  l'éther,  l'alcool,  les  hydrocarbures,  mais  pas  dans  les 
liqueurs  alcalines.  Il  possédait  une  odeur  camphrée.  Quel- 
ques essais  avec  le  perchlorure  de  phosphore  et  l'acide  azo- 
tique me  permirent  de  croire  que  c'était  du  bornéol;  et 
c'est  ce  que  vinrent  co/i/îr/ner  pleinement  des  études  ulté- 
rieures. 

La  liqueur  séparée  du  bornéol  par  filtration,  après  quatre 
heures  de  repos,  ne  donna  plus  sensiblement  rien;  mais, 
traitée  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfurîque,  elle  aban- 
donnait de  nouveau  un  précipité  que  ne  faisait  point  appa- 
raître l'acide  acétique. 

Dans  la  seconde  partie^  qui  fut  additionnée  de  suite  d'un 
acide  sans  attendre  la  disparition  du  dépôt  se  formant  à  la 
longue  et  que  j'ai  dit  être  du  bornéol^  un  acide  quelconque, 
même  l'acide  acétique,  faisait  apparaître  instantanément 
des  flocons  abondants,  et  alors,  après,  la  liqueur  perdait  la 
propriété  de  se  troubler  par  le  repos.  Enfin,  Taddition 
d'acétate  de  plomb,  dans  le  cas  où  l'on  avait  opéré  avec 
l^acide  acétique,  déterminait  la  séparation  d'un  sel  de  plomb 
insoluble,  a  acide  organique. 

Le  précipité  obtenu  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfu- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.^^^  sôrie,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  17 
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riqne  dans  la  liqueur  où  le  bornéol  s'était  formé  de  lui- 
inênic  avec  le  concours  du  temps,  était  soluble  en  totalité 
dans  les  alcalis,  d'où,  par  addition  d'acide  fort,  il  était  de 
nouveau  séparé.  C'était  donc  nnacide^  un  corps  nouveau. 
Quant  aux  flocons  blanchâtres,  dont  on  déterminait  l'ap- 
parition par  l'addition  immédiate  décide  chlorhydrîque 
ou  d'acide  sulfurique,  sans  donner  le  temps  au  bornéolde 
se  former,  il  me  fut  aisé  de  reconnaître  qu'une  partie  était 
soluble  dans  les  alcalis  et  Tautre  pas,  et  que  j'avais  un  mé- 
lange du  corps  acide  précipité  et  de  bornéol:  ce  dernier 
corps  étant  le  seul  précipité  dans  l'emploi  de  l'acide  acé- 
tique, ce  qui  se  conçoit,  puisque  j'ai  dit  que  l'acide  acétique 
seul  ne  séparait  pas  l'acide  nouveau  de  ses  sels. 

La  substance  acide  fut  lavée  d'abord  à  l'eau.  Une  dimi- 
nution sensible  du  volume  m'ayanl  fait  remarquer  qu'elle 
n'était  pas  absolument  insoluble  dans  l'eau,  elle  fut  dissoute 
dans  l'éther  pour  éloigner  les  dernières  traces  de  sel,  puis 
cette  solution  élhérée  fut  abandonnée  à  elle-même. 

J'obtins  ainsi  des  cristaux  de  saveur  acide,  n'ayant  pas 
d'odeur  assimilable  à  celle  du  camphre,  et  ne  laissant  au- 
cun résidu  par  la  chaleur.  Ce  corps,  fort  stable  au-dessous 
de  Too  degrés,  donnant  des  sels  bien  définis  et  dont  je  par- 
lerai plus  loin,  ne  peut  cependant  être  sublimé.  Il  se  décom- 
pose en  acide  carbonique  et  une  substance  qui  a  l'odeur, 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  camphre  pur  sans 
aucun  mélange  de  bornéol.  Ainsi,  pas  trace  d'action  à  froid 
avec  l'acide  azotique  autre  que  le  fait  de  dissolution;  etavec 
le  perchlorure  de  phosphore  je  reconnus  définitivement 
que  le  résidu  était  du  camphre. 

Soumis  à  l'analyse,  cet  acide  se  montra  être,  en  effet,  un 
acide  conjugué  résultant  delà  juxtaposition  d'une  molécule 
de  camphre  et  d'un  d'acide  carbonique, 

G"  H'«0  H-  CO' z=  G" H'«0% 
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fait  en  raison  duquel  j'ai  donné  à  Tacide  le  nom  d'acide 
cantphocarboniquej  pour  rappeler  son  origine. 

Acid« 

carbonique.       Eau. 

0,47^  de  substance  ont  donné.  .      i  ,161       o,352 
-ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 66,71 

Hydrogène 8,a3 

Oxygène 25,o6 

100,00 
Calculant  les  rapports  en  équivalents,  on  a  : 

.66, ni       -»*./*  ^    o     ^  „    25,06  ^         _ 

— i-i—  =5,00 pour  C;  0,23  pour  H;  — ^—  =  i,5pourO. 

En  doublant,  ou  a 

C"H»«0% 

formule  pour  laquelle  il  faut  théoriquement  en  centièmes  : 

Carbone 67 ,  34 

Hydrogène 8,16 

Oxygène. 24, 5o 

100,00 

Celle  correspondante  du  bornéol,  C**H*'0*,  exigerait  : 

X^arbone 66,66 

Hydrogène 10 ,00 

Oxygène 23 ,  34 

100,00 

Ce  point  établi,  j'ai  cherché  une  contre-épreuve  en  dosant 
Tacide  carbonique  devenant  libre  à  chaud  par  suite  du  fait 
4le  dissociation. 

Dans  un  long  tube  cylindrique,  ouvert  à  un  bout,  fermé 
à  l'autre  en  pointe,  et  que  j^eus  soin  de  porter  dans  toute  sa 
longueur  à  100  degrés,. pour  chasser  toute  humidité^  je  fis 
glisser  rapidement  une  nacelle  O  de  platine  contenant  un 
poids  connu  de  la  matière  bien  desséchée  dans  le  vide  au- 

ï7- 
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dessus  de  l'acide  sulfurique^  puis  je  fermai  le  tout  par  un 
système  en  U  taré  T,  contenant  de  la  potasse  caustique  en 
morceau.  Le  tube  cylindrique  fut  entouré  près  de  son  extré- 
mité eflSlée  d'une  toile  métallique  pour  permettre  de  le 
chauffer  vers  200  degrés  avec  une  flamme  sans  aucun  risque 

Fig.  2. 

ol  A 


de  brûler  du  composé,  ce  qui  pourrait  survenir  si  la  flamme 
léchait  le  verre.  La  nacelle,  placée  aussi  près  que  possible 
de  cette  pointe^  de  manière  à  ce  que  la  vapeur  de  camphre 
ne  pût  se  rendre  dans  le  système  en  U  (ce  qu'il  est  facile  d'é- 
viter en  prenant  un  tube  de  o'^jyS,  la  vapeur  se  condensant 
dans  la  partie  froide  A),  je  maintins  au-dessous  de  la  na- 
celle O  un  foyer  de  chaleur.  Le  produit  fut  décomposé,  et  il 
en  est  ainsi  lorsquMla  été  volatilisé.  Après  avoir  laissé  re- 
froidir quelques  secondes,  pour  que  le  camphre  fût  sûre- 
ment condensé,  je  brisai  la  partie  effilée  et  fis  passer  un  cou- 
rant d^air  pur  et  sec  pour  balayer  l'acide  carbonique  du  tube. 
Ayant  fait  l'opération  sur  oS',8i3  de  matière,  la  théorie 
indiquait,  pour  le  dérivé  du  camphre,  o8'^,i82  d'acide  car- 
bonique. L'expérience  a  donné  o^'^,i83. 

AinsiracidecamphocarboniqueapourformuleC**H"0'* 
J'ai  dit  qu'il  cristallisait.  Un  cristal  provenant  d'une  so- 
lution éthérée,  quoique  au  premier  aspect  on  fût  tenté  de 
le  rapporter  au  système  orthorhombique,  semblerait,  d'a- 
près les  mesures  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Friedel  (*), 
appartenir  plutôt  au  système  triclinique.  Sa  solution  alcoo- 


(*)  Le  cristal  présentait  Paspect  d^in  prisme  h  G  pans,  terminé  à  son 
cxirémilc  par  un  biseau  de  faces  a^a^.  La  petitesse  du  cristal  et  le  peu  de 
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lîque  a  UD  pouvoir  rotatoire  dextrogyre,  et,  en  faisant  usage 
de  la  formule  ce^^  p 


■r^  ■+■  Sj"  (environ), 
à  a5  degrés  pour  les  rayons  rouges.  Ici  p  =  S", 8  moyenne 
de  six  déterminations;  p  =  a^'',o46  (poids  de  la  substance 
active);  n^6^',yyg  (poids  du  dissolvant);  3=10,878 
(densité  de  la  solution);  /=:o'°,o5o  (longueur  de  colonne). 

C'est  un  acide  monobasique,  comme  le  montre  l'analyse 
du  sel  de  plomb,  ce  sel  dont  j'ai  signalé  la  formation  par 
addition  d'acéEale  de  plomb  à  la  solution  aqueuse  après  la 
séparation  du  bornéol  et l'acidiBcation  avec  l'acide  acétique. 

I.  oK',431  de  camphocarbonaie,  lavé  et  desséché  dans  le 
vide,  ont  donné  o^'jtS^t  d'oxyde  de  plomb; 


le  la  difficulté  exlrtmi 


Aagiri  du  histeu: 

a,:B,=  Sa"  (enTiran). 
I  meiuTS  est  approximative,  ta  face  a,  étan 
Angle»  des  pans  du  prisme  : 
h,:l,=   59"S5'  ft,;J',=  î39*'i6' 

*,;fc,  =  180»  1'  ft,:ft,  -Sfio» 
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H.  o^%477  ^^  ^*  même  substance  ont  donné  o^'^j^ôS  d'à- 
eîde  carbonique  et  o^'^aSo  d^eau. 
Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

1.  II. 

Carbone »  4^  »9 

Hydrogène »  5,35 

Plomb *. . .     34^72  *> 


La  lormule  "^  /),  >  U'  exige  : 


Carbone 44  9  ^^ 

Hydrogène 5|02 

Plomb 34,67 

Oxygène 16, 09 

100,00 

Pour  le  dosage  du  plomb,  le  mieux  est  de  chauffer  dou-^ 
cernent  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  un  poids  connu 
du  sel  ;  la  chaleur  décompose  l'acide  et  volatilise  le  camphre, 
puis  on  calcine,  après  addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  concentré.  L'augmentation  de  poids,  après  le  re- 
froidissement, donne  très-exactement  le  poids  d'oxyde  de 
plomb,  par  suite  de  plomb. 

Ce  sel  de  plomb  est  pulvérulent  sans  solubilité  dans  l'eau, 
ou  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  acétique.  Il  est  in- 
soluble aussi  dans  l'alcool,  au  sein  duquel  on  le  forme  faci- 
lement en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'acétate 
neutre  de  plomb  et  d'aeîde  camphocarbonique. 

Le  sel d'' argent  est  aussi  peu  soluble,  plus  cependant  que 
celui  du  plomb.  On  l'obtient  en  mélangeant  un  camphocar^ 
bonate  alcalin  et  de  l'azotate  d'argent  en  solution  aqueuse  ; 
il  se  forme  un  précipité  si  ies  solutions  sont  concentrées: 
Il  se  dépose  aussi  sous  forme  de  troûtes  mamelonnées,  en 
ajoutant  à  froid  à  une  solution  aqueuse  d'acétate  d'argent 
additionnée  d'acide  acétique,  une  solution  d'acide  campho- 
carbonique dans  l'eau  aiguisée  d'acide  acétique,  demanière  k 
avoir  des  quantités  équivalentes.  Ce  sel  noircit  à  la  lumière. 
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Les  sels  de  soude,  de  potasse  sont  fort  sol ubles  dans 
l'eau,  aînsi  que  celui  d^ ammoniaque ^  qu'on  obtient  fort 
aisément  en  dissolvant  l'acide  dans  de  l'ammoniaque  aqueuse 
et  abandonnant  à  Tévaporation  lente.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux d'apparence  soyeuse,  mais  confus. 

A  froid,  tous  ces  sels  sont  fort  stables.  Une  solution  très- 
alcaline  de  camphocarbonate  de  potasse  résiste  à  une  tem- 
pérature de  loo  degrés.  Après  une  demi-heure,  il  n'y  avait 
aucun  trouble  et  une  odeur  à  peine  sensible  de  camphre. 

En  cherchant  à  déterminer  son  point  de  fusion  qui  parait 
être  vers  ii8  ou  1 19  degrés,  on  remarque  que  c'est  à  cette 
température  que  l'acide  camphocarbonique  commence  à  se 
décomposer  :  on  voit  de  petites  bulles  gazeuses  se  dégager 
de  la  masse.  Arrête-t-ofa  à  i25  degrés  et  laisse-t-on  refroi- 
dir, un  phénomène  de  surfusion  se  produit.  Sur  ce  corps 
solidifié,  veut-on  revérifier  le  point  de  fusion,  on  le  trouve 
notablement  abaissé  et  généralement  au-dessous  de  100  de- 
grés; j'obtins  par  exemple  96  degrés  dans  un  cas,  et  n'ayant 
pas  porté  au  delà  de  1 10  degrés,  après  une  nouvelle  solidi- 
fication, une  troisième  épreuve  sur  le  même  produit  me 
donna  encore  96  degrés.  Ce  fait  n'est  dû  qu'à  une  décom- 
position partielle  vers  120  degrés.  En  effet,  la  portion  dont 
le  point  de  fusion  s'était  abaissé  à  96  degrés,  quoique  ayant 
conservé  un  goût  acide,  sentait  nettement  le  camphre.  De 
plus,  ayant  fait  un  mélange  artificiel  d'acide  pur  et  de  cam- 
phre, pour  ce  mélange  dès  le  premier  essai,  le  point  de  fu- 
sion se  présenta  à  84  degrés  et  s'y  maintint  ^constamment 
tant  que  le  mélange  ne  fut  pas  porté  au  delà  de  1 10  degrés. 
Avec  ce  mélange,  le  phénomène  de  surfusion  se  présenta 
au^si  jusque  vers  5 o  degrés.  Le  mélange  d'acide  campho- 
carbonique et  de  camphre  a  donc,  suivant  les  proportions 
des  deux  corps,  des  points  de  fusion  différents,  mais  infé- 
rieurs à  celui  du  camphre  pur  et  à  celui  de  l'acide  cam- 
phocarboniqve  pur. 
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Préparation  du  bornéoL 

Ainsi  dans  la  liqueur  aqueuse  abandonnée  à  elle-même^ 
le  précipité  se  formant  peu  à  peu  est  du  bornéol.  et  après, 
par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  de  V acide  cam^ 
phocarbonique^  corps  fort  stable,  ainsi  que  ses  sels,  à  l'état 
sec  ou  humide,  se  dédoublant  par  l'action  de  la  chaleur 
seule  en  camphre  et, acide  carbonique»  Si,  an  contraire,  dès 
l'origine,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  le  précipité 
qui  apparaît  est  un  mélange  des  deux  corps  qu'on  sépare 
par  les  liqueurs  alcalines  qui  dissolvent  l'acide  camphocar- 
bonique;  et,  dans  le  cas  où  l'acide  employé  est  l'acide  acé- 
tique, du  bornéol  est  seul  à  être  précipité. 

Il  est  donc  évident  que>  dansla  solution  aqueuse,  il  y  avait 
deux  combinaisons,  l'une  stable^  l'autre  instable  donnant 
du  bornéol  par  sa  décomposition.  D'après  les  expériences 
antérieures,  le  composé  stable  a  tout  lieu  d'être  considéré 
comme  résultant  d'une  juxtaposition  de  camphre  etd'acide 
carbonique,  de  manière  à  former  un  acide  carboconjugué. 
Pour  le  bornéol,  il  doit  donc  en  être  de  même  ^seulement 
son  dérivé  se  décomposerait  au  contact  de  l'eau,  exacte- 
ment comme  l'acide  carbovinique,  acide  carboconjugué  de 
Talcool,  même  lorsqu'il  est  à  l'état  de  sel  : 


^,     ^  Alcooï.  Bicarbo- 

Carbovi-  nale. 

nate. 

C'est  de  cette  manière  d'être  dij^érenle  des  deux  acides 
carboconjugués  du  camphre  et  du  bornéol,  que  j'ai  déduit 
un  procédé  fort  simple  de  séparation  du  camphre  et  du 
bornéol^  et  de  préparation  de  ce  dernier. 

On  traite  le  camphre  par  le  sodium,  puis  le  magma  par 
un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  limite  extrême,  et 
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sur  le  mélange  refroidi  on  ajoute  un  poids  d'eau  égal  à  celui 
de  l'hydrocarbure  employé;  on  secoue  de  manière  à  opérer 
la  dissolution  aussi  rapidement  que  possible:  on  laisse  re- 
poser quelques  instants;  la  couche  aqueuse  formée,  on 
Tenlève  en  ayant  soin  d'éviter  la  plus  petite  quantité  d'hy- 
drocarbure et  on  traite-  après  filtration,  par  l'acide  acétique 
ou  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelques 
heures.  Le  précipité  blanc  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé  et  sé- 
ché. On  a  du  bornéoL 

Tout  le  secret  de  la  préparation  consiste  dans  la  dissolu- 
tion aussi  rapide  que  possible  de  la  masse  et  la  séparation 
immédiate  des  deux  liquides  eau  et  toluène,  sinon  le  bor- 
néol,  devenant  peu  à  peu  libre,  par  suite  de  la  décomposi- 
tion du  sel  dans  lequel  il  se  trouve  engagé,  est  dissous  par 
l'hydrocarbure  et  se  trouve  perdu,  puisque  ce  dernier  ren- 
ferme le  camphre  en  excès  sur  lequel  le  sodiiim  n'a  pas 
réagi. 

Ainsi  ni  pour  le  camphre,  ni  pour  le  bornéol,  il  n'y  a 
formation  avec  l'acide  carbonique  d'éther  correspondant, 
mais  seulement  des  dérivés  acides,  et  mes  observations  sont 
ainsi  en  rapport  avec  ce  que  M.  Kolbe  d'une  part,  et 
M.  Beilstein  de  l'autre,  constataient  le  premier  sur  le  phé- 
nol, le  second  sur  l'alcool  ordinaire.  Avec  le  phénol  sodé 
et  l'anhydride  carbonique,  M.  Kolbe  réalisait  la  synthèse 
de  l'acide  salicylique,  et  M.  Beilstein,  en  opérant  de  même 
avec  l'alcool  sodé  dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  lactique, 
n'avait  que  de  l'acide  éthylcarbonique  (*)  ou  carbovinique, 
corps  décomposable  par  l'eau. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  j'ai  donc  pu,  par  l'action  du  sodium  sur  le 
camphre,  obtenir  un  mélange  de  camphre  et  bornéol  so^ 


(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  1,  p.  17;  i858. 
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désj  le  premier  par  la  substitution  d'un  équivalent  d^ky- 
drogène  dans  le  camphre,  le  second  se  fonçant  sjnlhéti- 
quement  avec  le  concours  de  l'hydrogène  mis  en  liberté  par 
le  métal  alcalin.  A  l'aide  de  ces  composés,  j'ai  isolé  des  dé- 
ri^és  du  camphre  et  du  bornéol  dans  lesquels  le  mélhyle, 
l'étbyle  et  Tamyle  avaient  remplacé  l'hydrogène  équi- 
valent à  équivalent,  tandis  que,  malgré  les  variétés  des 
épreuves  auxquelles  j'ai  soumis  le  camphre  pour  obtenir 
avec  ce  dernier  des  produits  neutres  du  genre  des  éthers 
composés,  je  n^ai  été  conduit  qu'à  un  résultat  négatif, 
même  dans  les  cas  les  plus  favorables  à  leur  formation , 
comme  par  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  le  mag- 
ma  sodé.  Dans  ce  dernier  cas,  par  exemple,  le  seul  corps 
que  j'isolai  fut  du  boméol  acétique.  Il  n'y  a  donc  aucun 
parallèle  possible  entre  le  camphre  et  un  alcool,  et  je  crois 
ainsi  pouvoir  avec  droit  redire  avec  M.  Berthelot  cela 
d'une  manière  positive  :  w  Le  camphre  n^est  point  un 
alcool.  » 

Le  fait  lui-même  de  la  formation  de  Yacide  campho- 
carbonique  ne  peut  infirmer  cette  conclusion,  puisque  ce 
dérivé  se  comporte  précisément  à  l'inverse  des  dérivés  ana- 
logues qui  sont  formés  dans  les  mêmes  circonstances  par 
les  alcools  (alcool  ordinaire,  bornéol)  et  qui  se  décom- 
posent par  l'eau,  fait  qui  m'a  permis  d'indiquer  une  mé- 
thode nouvelle  de  préparation  du  bornéol. 

A  quel  type  peut  donc  se  rattacher  le  Ciamphre? 
Jusqu'à  ce  jour,  les  chimistes  ont  été  conduits,  par  la 
considération  des  propriétés  les  plus  générales  des  corps,  à 
admettre  huit  groupes,  représentant  chacun  une  fonction 
chimique  principale;  ce  sont  :  i°  les  hydrocarbures ^ 
1^  les  alcools,'  3*^  les  aldéhydes,  4**  l^^  acides;  5°  les 
éthers  ;  6^  les  amides  ;  7°  les  alcalis ,-  8**  les  radicaux  mé- 
talliques . 

Or,  par  Texamen  comparatif  des  propriétés  déjà  connues 
du  camphre  et  de  celles  caractérisant  chaque  fonction,  on 
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remarque  que  le  camphre  n^ offre  d'identité  parfaite  à 
proprement  parler  avec  aucune^  si  Von  admet  pour  les  al* 
déhydes  types  le  caractère  de  facile  oxydation  comme 
aussi  important  que  celui  d*étre  défini  par  son  alcool 
en  vertu  dUine  perte  d^ hydrogène  opérée  sans  substi^ 
tution, 

Nons  avons  vu  qu'il  ne  peut  être  considéré  comme  un 
alcool.  Il  n'a  de  même  ni  les  propriétés  d'un  acide,  ni 
celles  d'une  base.  Il  n'y  a  pas  lieu  non  plus  de  le  rapprocher 
du  groupe  éther,  puisque,  chauffé  avec  les  alcalis,  il  ne  se 
scinde  pas  en  acide  et  alcool,  mais  donne  de  l'acide  cam« 
phique,  C*®H"0*,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
et  de  l'acide  campholique,  C^^H^^O*,  par  addition  de  H'O 
sous  l'influence  de  la  chaux  sodée  à  4^^  degrés.  Si  c'était 
un  éther  mixte,  avec  le  percfalorure  de  phosphore,  on  n'au^ 
rait  pas  du  camphre  chlorhydrique,  de  l'acide  chlorhy-* 
drique  et  de  l'oxy chlorure  de  phosphore.  Je  passe  naturel- 
lement sans  discussion  sur  le  cas  de  l'amide,  du  radical 
métallique  et  de  l'hydrocarbure.  C'est  donc  seulement  par 
son  caractère  de  dériver  de  l'alcool-bornéol  par  déshydro- 
genation  et  de  le  reproduire  par  fixation  d'hydrogène  qu'il 
se  rapproche  de  la  troisième  fonction,  la  fonction  aldéhyde 
à  rexokision  de  toutes  les  autres. 

Si  l'on  reconnaît  sans  restriction  aucune  ce  mode  de  di- 
vision, nous  sommes  donc  forcé,  malgré  ses  anomalies  en 
tant  qu'aldéhyde,  k  rattacher  le  camphre  à  cette  classe, 
d'après  l'opinion  de  M.  Berlhelot,  et  à  le  regarder  comoie 
tel.  Cepeodaiii  tient- on  compte  des  différences  essen- 
tieUes  que  .présentent  le  camphre  et  les  aldéhydes,  corps 
éminemment  oxydables,  différences  dont  j'ai  signalé  les 
principales  dans  l'Introduction,  et  sur  lesquelles  dès  lors 
je  crois  inutile  de  revenir,  on  ne  peut  l'assimiler  aux 
aldéhydes  proprement  dits.  Cela  paraîtrait  aussi  irra^ 
tionnel que  de  vouloir  prendre  les  phénols  pour  des  alcools 
véritables. 
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faits  qui  raltachent  le  camphre  k  la  série  des  carbures  ben- 

zéniques  ne  manquent  certes  pas. 

Dumas,  Delalande,  Gerhart  nous  ont  appris  que  ce  corps, 
traité  par  Facide  phosphorique  anhydre  ou  le  chlorure  de 
zinc,  donnait  un  corps  analogue  au  cymène,  celui  de  Tes- 
sence  de  cumin.  Longuinine  et  Lippmann  (^)  obtinrent 
exactement  le  même  corps  parfaitement  pur,  en  soumettant 
à  une  dissolution  fort  lente  un  mélange  à  équiyalents  égaux 
de  perchlorure  de  phosphore  et  de  camphre  ;  le  camphre 
monochlorhydrique  formé  se  décomposant  avec  perte 
d'acide  chlorhydrique.  Enfin,  MM.  Fittig,  Kœbrich  et 
T.  Jilke  (*),  reprenant  Taction  du  chlorure  de  zinc  fondu 
sur  le  camphre,  constatèrent  que,  si  les  résultats  n'étaient 
pas  si  simples  que  les  premiers  observateurs  Tavaient  an- 
noncé, cependant  les  produits  toluène,  xylène,  pseudo- 
cumènc,  cymène,  laurène,  etc.,  appartenaient  tous  à  la 
série  de  la  benzine^  et  que  les  trois  derniers  formaient 
une  notable  portion  des  produits  de  décomposition. 

Cette  constatation  de  la  présence  de  différents  hydrocar- 
bures de  la  série  benzénique  ne  doit  pas  nous  surprendre 
après  les  travaux  de  MM.  Fittig  et  Tollens  ('  )  d'une  part, 
de  M.  Berthelot  (^)  de  Tautre,  sachant  à  présent  quelles 
relations  existent  entre  ces  hydrocarbures  et  comment  ils 
dérivent  les  uns  des  autres. 

Moi-même  j'ai  pu  constater  que,  traité  par  l'iode  à 
170  degrés  en  vases  clos,  le  camphre  se  décompose,  et 
donne  des  produits  analogues  à  ceux  constatés  par  MM.  Fit- 
tig, Kœbrich,  et  T.  Jilke;  n'ayant  étudié  que  les  produits 
distillant  jusqu'à  200  degrés,  j'ai  trouvé  un  mélange  d'hy- 
drocarbures de  la  série  benzénique  et  de  la  série  formé- 


(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  l.  Vlï,  p.  874;  1867. 
(*)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  CXLV,  p.   IQ9;  1868. 
(»)  Loc.  cit.,  t.  CXXXl,  p.  3oî,  et  l.  CXXXIII,  p.  47. 
(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  l.  VI,  p.  208;    1SG6;  1.  Vlî, 
p.  ii3,  217,  27/1,  3o3;  t.  VIII,  p.  3o();  1867. 
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Si  jusqu'à  présent  on  n'est  pâs  parvenu  à  réaliser  cette 
synthèse  d'hydratation  avec  un  seul  hydrocarbure  de  la 
série  benzénique,  elle  ne  semble  pas  impossible  toutefois  à 
l'aide  de  l'hydrate  d'acide  hypochloreux.  Dans  ces  dernières 
années,  M.  Cari  us  a  fait  connaître,  par  une  série  de  publi- 
cations, le  concours  qu'on  était  en  droit  d'attendre  d'un 
tel  agent  pour  les  synthèses  par  addition  aux  hydrocar- 
bures. U  réalisa  celles  du  glycol  monochlorhydrique,  de  la 
phéuose  trichlorhydrique,  etc.,  et  fit  voir  que  l'addition 

de    .  >  O  se  fait  aux  corps  organiques  non  saturés  complé- 

tementi  c'est-à-dire  n'ayant  pas  un  radical  de  forme 

de  manière  que  pour  chaque  quantité  H*  dont  ils  s'éloignent 
de  cette  formule,  ils  prennent  une  fois       |  O. 

Mais  de  même  que,  dans  une  combinaison  organique,  où 
l'on  substitue  du  chlore  à  de  l'hydrogène,  on  passe  succes- 
sivement par  les  termes  chlorés  intermédiaires  avant  d'ar- 
river àti  terme  uhime,  il  est  fort  probable  que,  dans  les 
phénomènes  d'addition  de  l'acide  hypochloreux  hydraté, 
avant  de  parvenir  au  terme  ultime  dans  le  cas  des  carbures 

benzéniques  R,  1  pi  1  ^  1  >  ^^   doit   passer  aussi    par    les 

termes  R,[«jo],R[«jo]'. 

Or,  si  avec  le  cymène^  par  exemple,  on  obtenait  le 
premier  terme  C*°H"C10,  et  que,  par  le  procédé  de 
Melsens,  on  substituât  de  l'hydrogène  au  chlore,  ne  pour- 
rait-on avoir  le  camphre^  et  de  même  d'une  manière  gé- 
nérale avec  tous  les  hydrocarbures  ? 

Si  c'était  le  cas,  si  le  camphre  était  un  hydrate  de  cy- 
mène,  les  anomalies  que  lui  et  ses  analogues  présente- 
raient comme  aldéhydes  se  rapprocheraient  de  celles  que 
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les  phénols  présentent  comme  alcools,  les  anoniaUes  pro- 
venant des  radicaux,  et  la  subdivision  proposé  fi  s'' établi^ 
rait  d^ elle-même , 


NOUVELLE  THÉORIE  DES  ACTIONS 
ÉLEGTRODYNAHIQUBS; 

Par  m.  RETNARD, 

"ingénieur  en  chef  des  Ponts  et  Chaussées  en  retraite,  à  Moulins  (Allier). 


Mémoiro  présenté  à  P Académie  des  Sciences 
le  i6  novembre  1868. 


AVANT-PROPOS. 


J'ai  fait,  sur  les  actions  mécaniques  des  courants  élec- 
triques, quelques  études  que  j'ai  fondées  sur  un  principe 
différent  de  celui  qui  a  servi  de  base  à  la  théorie  d'Ampère. 
Afin  que  le  lecteur  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
puisse  juger  si  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  pré- 
sentent assez  dMntérêt  pour  qu'il  donne  quelque  attention 
à  la  lecture  de  mon  Mémoire,  je  vais  indiquer  très-som- 
mairement ce  que  contient  ce  Mémoire. 

J'expose  d'abord  les  raisons  qui  me  font  croire  que  l'hy- 
pothèse par  laquelle  Ampère  a  assimilé,  à  priori,  les  actions 
des  courants  à  des  forces  d'attraction  ou  de  répulsion,  agis- 
sant directement  entre  les  parties  de  ces  courants,  ne  me 
paraît  pas  convenir  à  la  nature  des  phénomènes  qui  se 
produisent. 

11  n'y  a  pas  là  actions  et  réactions  égales  et  directement 
opposées  entre  des  parties  de  matière,  mais  des  effets  dus 
À  la  simultanéité  de  mouvements  produits  dans  les  conduc- 
teurs des  courants. 

11  faut  alors  qu'il  y  ait  transmission  de  mouvement 
d'un  conducteur  à  l'autre,  par  l'intermédiaire  de  quelque 
milieu. 
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Mais  une  action  transmise  par  un  milieu  fluide  ne 
peut  être  qu'une  force  normale  au  corps  qui  reçoit  Faclion. 

Admettant  ainsi  en  principe  que  Taction  produite  sur 
un  élément  de  courant  doit  être  une  force  normale  à  son 
conducteur,  je  cherche,  comme  Ampère,  l'expression  de 
Taction  d*un  élément  de  courant  ds  sur  le  conducteur  d'un 
autre  élément  de  courant  ds'. 

Je  trouve  une  formule  différente  de  celle  d'Ampère,  plus 
simple  et  d'une  application  plus  facile.  L'action  do  l'élé- 
ment ds  sur  l'élément  ds'  est  exprimée  par  l'équation 

,       //'  ds  ds'  si  n  ô  cos  ft' 
R  = 1 

0  étant  l'angle  formé  par  l'élément  ds  avec  la  ligne  qui 
joint  les  deux  éléments,  et  fx' désignant  l'angle  de  Télément 
ds'  avec  le  plan  déterminé  par  l'élément  ds  et  la  ligne  r. 

Il  arrive  que  cette  formule  et  celle  d'Ampère  donnent 
toujours  exactement  les  mêmes  résultats,  quand  on  prend 
Taction  d'un  courant  fermé;  c'est-à-dire  dans  toutes  les 
applications  à  des  faits  possibles,  tout  courant  étant  né- 
cessairement fermé. 

Je  montre,  par  un  simple  raisonnement,  que  cela  doit 
être,  et  je  le  prouve  ensuite  analytiquement. 

La  théorie  d'Ampère  me  parait  avoir  le  désavantage  de 
compliquer  les  calculs  par  l'expression  de  forces  qui,  en  fin 
de  compte,  doivent  s'annuler,  et  surtout  avoir  l'inconvé- 
nient de  donner,  sur  la  nature  des  effets  dont  il  s'agit,  une 
idée  qui  ne  doit  pas  lui  convenir. 

Dans  une  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  je  recherche 
s'il  ne  serait  pas  possible  de  voir  comment  peut  se  faire  la 
transmission  de  mouvement  qui  produit  les  eflets  mécani- 
ques des  courants,  c'est-à-dire  de  trouver,  pour  cela,  un 
système  très -satisfaisant,  comme  l'est,  par  exemple,  le  sys- 
tème des  ondulations  pour  la  transmission  de  la  lumière. 

4nn.  deChim.et  de  Phys.^  4*"  série,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  lO 
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J'expose,  à  ce  sujet,  une  idée  qui  me  semble  digne  d'at- 
tention. 

Quand  on  examine,  par  le  simple  raisonnement,  ce  que 
donne  celle  idée,  on  voit,  avec  une  facilité  et  une  exacti- 
tude curieuses,  rcxplication  de  tous  les  faits  des  actions 
mécaniques  des  courants  et  du  magnétisme. 

Mais  bien  plus,  si  on  applique  l'analyse  aux  actions  qui 
doivent  se  produire  dans  ce  système,  on  trouve,  pour  l'ac- 
tion d'un  élément  de  courant  ds  sur  un  autre  élément  de 
courant  rf^',  la  fommle 

_ ,       ii'  ds  ds'  sin  9  cos  a' 


r^ 


c'est-à-dire  précisément  la  môme  formule  que  donnent  les 
lois  fournies  par  rexpérience. 

Ainsi  il  y  a  accord  mathématique  entre  le  système  et  les 
faits. 

Je  n'en  conclus  pas  que  ce  système  est  la  vérité,  mais 
seulement  que  je  suis  en  droit  d'affirmer  qu'il  est,  au 
moins,  l'équivalent  de;  la  vérité. 

PRRMIÈRE  PARTIE. 

Ampère,  après  avoir  constaté  les  actions  des  courants  les 
uns  sur  les  autres,  a  soumis  ces  actions  au  calcul.  La  théorie 
qu'il  a  établie  pour  cela  est  très -belle  et  s'accorde  bien  avec 
les  faits  de  l'expérience.  Cependant  il  m'a  toujours  semblé 
difficile  d'admettre  le  principe  de  cette  théorie,  qui  repose 
sur  une  assimilation  des  forces  électrodynamiques  aux 
forces  qui  existent  entre  les  atomes  de  la  matière.  Quand 
le  conducteur  ^d*un  courant  est  mis  en  mouvement  par 
l'elïétde  la  présence  d'un  autre  courant,  c'est  la*matière 
de  ce  conducteur  qui  reçoit  l'action;  mais  cette  action  ne 
provient  pas  de  la  matière  du  conducteur  de  l'autre  courant, 
ni  même  de  celle  du  fluide  qui  est  supposé  suivre  ce  con- 
diMiteur.  Puisque   rexpérience   prouve  (|ue  les  parties  élé- 
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rincntaires  d^m  couraiit  jxîuvent  se  composer  ou  se  décom- 
poser comme  des  vitesses,  puisque  le  repos  annule  Teffel  et 
<jue  le  changement  de  la  direction  de  la  marche  change 
Faltraction  en  répulsion,  c'est  évidemment  le  mouvement 
qui  est  la  cause  de  reffel.  Il  n'y  a  donc  plus  là  aclion  réci- 
proque el  directement  opposée  entre  des  parties  de  matière, 
mais  des  cfiets  produits  sur  des  corps  séparés,  par  suite  de 
la  simultanéité  de  mouvements  existant  dans  ces  corps. 
Pour  concevoir  que  cette  simultanéité  puisse  produire  ces 
effets^il  faut  admettre  Texistenced'un  milieu  intermédiaire^ 
par  lequel  les  mouvements  puissent  se  transmettre.  Mais 
alors  Faction  sur  le  conducteur  d'un  courant  doit  se  pro- 
duire dans  une  direction  normale  à  la  surface  de  ce  con- 
ducteur, comme  dans  tous  les  mouvements  communiqués 
par  les  fluides. 

Dans  celte  pensée,  j'ai  chei»ché  si,  au  lieu  d'admettre  n 
priori^  comme  Ampère,  «jue  les  effets  des  courants  résultent 
d'actions  et  de  réactions  égales  et  opposées,  dirigées  suivant 
les  lignes  qui  joignent  les  éléments  agissants,  on  ne  pour- 
rait pas  admettre,  aussi  à  priori^  que  l'^îffet  produit  sur  le 
-conducteur  d'un  élément  de  courant  est,  simplement,  une 
pression  normale  à  ce  conducteur,  et  si,  de  cette  hypothèse, 
.comme  de  celle  d'Ampère,  on  ne  pourrait  pas  déduire  une 
ihéorie  analytique  basée  sur  les  faits  de  l'expérience. 

Effectivement,  en  supposant  ainsi  que  l'action  produite 
sur  un  élément  du  conducteur  d'un  courant  doit  toujours 
^tre  une  pression  normale ,  on  trouve  très-facilement , 
comme  on  le  verra  plus  loin,  une  formule  d'action  qui  re- 
présente les  faits  d(;  rexpéricnct\  Cette  formule  n'est  pas 
la  même  que  celle  d'Ampère  :  elle  est  plus  simple,  et  l'ap- 
plication en  est,  je  crois,  plus  facile. 

La  différence  de  deux  formules  m'a  fait  penser  d^bord 
qu'elles  ne  devraient  pas  conduire,  dans  tous  les  cas,  aux 
mêmes  résultats.  Afin  do  voir  quelles  expériences  je  pour- 
rais faire  pour  reconnaître  laquelle  des  deux  théories  est 

i8. 


mieux  en  rapport  avec  la  vérité,  je  les  ai  appliquées  Tune 
etTantre  à  différents  cas  particuliers  d'actions  de  courants, 
notamment  à  des  actions  de  courants  disposés  en  forme  de 
carrés  et  de  rectangles  et  placés  dans  diverses  positions  re- 
latives. J'ai  toujours  trouvé,  par  la  théorie  d'Ampère,  une 
action  égale  à  la  moitié  de  celle  que  je  trouvais  par  l'autre 
théorie.  La  théorie  d'Ampère  me  donnait  des  résultats  par- 
tiels plus  compliqués  que  ceux  donnés  par  Tautre;  mais  il 
arrivait  toujours  qu'en  établissant  l'action  pour  le  circuit 
entier  du  courant  agissant,  les  termes  provenant  de  la  théo- 
rie d'Ampère  qui  ne  se  trouvaient  pas  dans  l'expression 
de  l'action  fournie  par  Tautre  théorie,  se  détruisaient 
complètement. 

J'ai  vu  aussi  que  la  nouvelle  théorie  me  donnait,  pour 
l'action  d'un  solénoïde  sur  un  élément  de  courant,  la  même 
valeur  et  la  même  direction  qu'Ampère  a  trouvées  dans  sa 
théorie. 

Ces  concordances  m'ont  fait  penser  alors  que  les  deux 
théories  étaient  sans  doute  complètement  équivalentes, 
pour  toutes  les  applications  à  des  faits  possibles,  et  que  cela 
devait  pouvoir  se  démontrer  d'une  manière  générale.  J'ai 
effectivement  établi  facilement  cette  démonstration.  Je  Ja 
donnerai  plus  loin.  Un  simple  raisonnement  est  toutefois 
suffisant  pour  bien  faire  concevoir  et  prouver  que  les  deux 
théories  doivent  toujours  conduire  aux  mêmes  résultats, 
quand  on  les  applique  à  des  expériences  possibles. 

Ampère  a  admis  à  priori  que  l'action  d'un  élément  de 
courant  est  dirigée  suivant  la  ligne  qui  joint  les  deux  élé- 
ments, et  il  a  trouvé  (V)  que  cette  action  doit,  dans  cette 
hypothèse,  être  exprimée  pa^*  la  formule 

ii'  dsds'  .... 
F  = ^ — (smôsinô  coss  —  KcosGcosô  ). 

(*)  Pour  ne  pas  avoir  à  reproduire  ici  toute  la  théorie  d^Ampère,  je  ren- 
voie à  la  70"  Leçon  (lu  Cours  de  Physique àe  M.  Jamin,  où  elle  est  exposée, 
et  je  conserve  les  notations  de  cet  Ouvrage. 


(  ^77  ) 
Cette  formule  coniient  un  coefficient  K  qu'Ampère  a 
ensuite  déterminé  de  manière  que  sa  formule  pût  s*accorder 

avec  les  faits  de  Texpérience.  Il  a  trouvé  K  =  -• 

Mais  cette  valeur  de  K,  comme  on  peut  le  voir  clans  le 
Cours  de  Physique  de  M.  Jamin,  t.  III,  p.  207  (*),  est 
précisément  telle  que  l'action  totale  d'un  courant  fermé  sur 
un  élément  d'un  autre  courant  n'a  pas  de  composante  tan- 
gentielle  à  cet  élément  et  se  réduit,  par  conséquent,  à  une 
force  normale  à  sa  direction.  Ainsi  l'expérience  a  obligé  Am- 
père à  reconnaître,  et  à  écrire  dans  sa  formule,  que  les  forces 
tangentielles  que  son  hypothèse  donne,  doivent  se  déiruire, 
quand  on  prend  l'action  d'uîi  courant  fermé  Or  tout  cou- 
rant étant  nécessairement  fermé,  il  est  bien  certain  que, 
dans  toutes  les  applications  à  des  faits  possibles,  Faction 
résultante  sur  un  élément  de  courant  sera  une  force  nor- 
male. Dans  la  théorie  d'Ampère,  puisqu'on  est  certain 
d'avance  que  les  forces  tangentielles  doivent  se  détruire, 
ne  peut-on  pas  immédiatement  simplifier  les  calculs,  en  ne 
tenant  compte  que  des  forces  normales  à  l'élément. "^  Mais 
alors  ce  sera  appliquer  la  théorie  que  je  propose,  théorie 
qui  admet  à  priori  qu'il  n'y  a  que  des  actions  normales. 
Cela  prouve  bien  clairement,  ce  me  semble,  que  les  deux 
théories  doivent  donner  des  résultats  identiques,  dans  toutes 
les  applications  à  des  faits  possibles. 

Ampère  a  admis  des  forces  tangentielles;  mais  il  a 
été  obligé  d'établir  sa  formule  de  manière  que  toutes  ces 
forces  tangentielles  disparaissent  dans  les  résultats.  Mon 
hypothèse  n'admet  que  des  forces  normales  et  s'accorde 
ainsi  immédiatement  avec  l'expérience.  Elle  me  paraît 
d'ailleurs,  comme  j'ai  essayé  de  le  montrer  au  commence- 
ment de  cette  Note,  bien  mieux  que  celle  d'Ampère,  en 
i*apport  avec  la  nature  des  choses. 


(*)  Cours  de  Physique  de  l'École  Polytechnique,  3  vol.  iri-8<*,  chez  Gau- 
thier-Villars,  librairo-c'ditcur,  quai  des  Au(Tustiiis,  55;  prix  :  Safranes. 
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Mais,  dira-t-on,  Ampère  a  montré,  par  une  expérience 
directe,  qu'il  y  a  réellement  dans  les  courants  une  force 
tangentîellede  séparation.  Cette  expérience  est  décrite  à  la 
page  200  du  lonie  III  du  Cours  de  Physique  de  iM.  Jamin. 
Un  conducteur  mobile  nageant  sur  le  mercure  recule  par 
l'eiïet  du  passage  d'un  courant,  comme  si  les  parties  du 
courant  se  repoussaient.  Cette  expérience  a  été  certaine- 
ment mal  interprétée.  Ce  ne  sont  pas  les  actions  longitudi- 
nales agissant  dans  les  parties  ABw  etDCn  [fig.  i)   qnî 

Fig.  I. 


font  reculer  le  courant  mobile  BwE/tC;  ce  sont  les  pres- 
sions normales  qui  se  produisent  contre  la  branche  de  rac- 
cordement mE/7,  comme  cela  a  toujours  lieu  pour  les  cou- 
rants angulaires.  On  dira  peut-être  que  ces  pressions  ne 
devraient  rien  produire,  parce  que,  entre  les  parties  B/rr 
et  TiC  et  la  branche  de  raccordement  mE«,  les  actions  et 
les  réactions  étant  égales,  elles  ne  pourraient  pas  produire 
de  mouvement.  Cette  observation  ne  peut  pas  être  faite,  si 
ma  théorie  est  bonne,  puisqu'elle  n'admet  pas  que  les  ac- 
tions des  parties  des  courants  les  unes  sur  les  autres  sont 
des  actions  égales  el  opposées  ;  mais,  même  dans  la  théorie 
d'Ampère,  elle  ne  prouvi;raît  rien,  car  l'action  répulsive 
contre  la  brantîhe  mEw  ne  peut  ])as,  dans  toute  théorie^ 
provenir  seulement  des  branches  B///  el  «C  qui  font  partie 
du  conducteur  mobile,  mais  est  due  aussi  aux  partiel  AB 
et  CD  et  à  tout  le  reste  du  circuit. 

Voyons  maintenant  par  quelle  formule  doit  être  expri  niée 


•       (^79) 
Tactiou  d'un  élément  de  courant  sur  un  élément  du  con- 
ducteur d'un  autre  courant,  quand  on  pose  en  principe  que 
l'eiFet  doit  être  une  simple  pression  normale  produite  contre 
cet  élément  de  conducteur. 

Je  pars,  comme  Ampère,  du  fait  d'expérience  que  don- 
nent les  courants  sinueux,  fait  qui  permet  de  remplacer  un 
élément  de  courant  par  ses  projections  sur  trois  axes  rec- 
tangulaires. Je  fais  la  même  décomposition  que  Ini  :  dési- 
gnant par  0  eiff  (fig*  2)  les  angles  que  les  éléments  ds  et  ds^ 

Fie-  2- 
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forment  avec  la  ligne  qui  joint  leurs  milieux  et  par  6  Tangle 
des  deux  plans  qui,  passant  par  celte  ligne,  contiennent 
l'un  l'élément  ds^  l'autre  l'élément  ds  \  je  décompose  l'élé- 
ment ds^  dans  le  premier  de  ces  plans,  en  deux  projections  : 
dscosQ  et  dss'inO'^  et  je  décompose  l'élément  ds'  en  trois 
projections  :  la  projection  ds'  cosQ'  sur  la  ligne  qui  joint  les 
éléments,  la  projection  dJ^'sinô'cose  sur  une  ligne  pa- 
rallèle à  la  composante ^5  sinô  de  l'autre  élément,  et  la  pro- 
jection rfi'sinô'sine  sur  un  axe  perpendiculaire  au  plan 
mené  par  la  ligne  OO'el  l'élément  ds.  Voyons,  en  n'adniel- 
tanl  que  des  actions  normales,  quelles  sont  celles  qui 
doivent  se  produire  sur  chaque  composante  de  ds',  par  suite 
de  la  présence  des  composantes  de  ds. 

Je  remarque  d'abord  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte 
do  la  composante  dscosO  de  l'élément  ds.  En  elïet  cet  élé- 
ment ds  cosQ  ne  peut  avoir  aucune  action  sur  Télément 
r/j'cos 9' placé  dans  son  prolongement,  car,  d'après  notre 
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principe,  cette  action  ne  pouvant  être  qu'une  pression  nor- 
male, il  n'y  a  pas  de  raison  pour  qjae  cette  pression  agisse 
d'un  côté  plutôt  que  d'un  autre.  Le  même  élément  rlscosO^ 
étant  perpendiculaire  sur  le  milieu  des  éléments  ds'  sinQ  eose 
et^ç'sind'sine,  ne  peut  non  plus  avoir  d'action  sur  eux. 
En  effet  il  y  aura  bien,  d'après  l'expérience  des  courants 
croisés,  sur  chaque  moitié  de  ces  éléments,  des  pressions 
égales  et  contraires  qui,  en  s'annulant,  laisseront  sub- 
sister un  couple*,  mais  il  ne  doit  pas  être  tenu  compte  de 
ce  couple,  parce  que  son  bras  de  levier  est  infiniment 
petit. 

Il  n'y  a  donc  que  la  composante  ds  sinO  de  l'élément  ds 
qui  puisse  agir  sur  les  composantes  de  l'élément  ds'.  Son 
action  sur  la  composante  ds'  sinQ'  s\m  sera  elle-même 
nulle;  car  Us  composantes  ^«sin 9  et  ds' sinO' sine  étant  à 
angle  droit  et  toutes  deux  perpendiculaires  à  la  ligne  OO', 
chaque  moitié  de  l'élément  composant  ds  sind  produira  des 
pressions  égales  et  contraires  sur  l'une  et  l'autre  moitié  de 
l'élément  composant  ds'  sm 9'  sine.  Il  n'y  aura  là,  encore, 
qu'un  couple  infiniment  petit. 

Nous  n'avons  à  prendre  que  les  actions  de  Télément 
composant  ds  sinô  sur  les  éléments  composants  ds  cosO'  et 
ds'  sin  6'  cose, 

t/5' sinâ' cose,  étant  parallèle  à  ds  s\nd^  éprouvera  une 
pression  dirigée  suivant  la  ligne  00'.  J'admets,  comme 
dans  la  théorie  d'Ampère,  qu'elle  est  proportionnelle  aux 
intensités  et  aux  longueurs  des  éléments  et  en  raison  in- 
verse d'une  certaine  puissance  de  la  distance.  Désignant 
cette  action  par  X'  et  par  r  la  distance  00',  nous  aurons 

,        —  ii'  ds  ds'  sin  9  sin  ô  '  ces  e 

r" 

Je  donne  le  signe  —  à  l'action  X',  parce  que  les  courants^ 
dans  les  deux  éléments  composants,  étant  supposés  de  même 
sens,  Taclion,  d'après  l'expérience,  représentera  une  attrac* 


,        (  a8i  ) 

tion  qui  tendra  à  produire  un  mouvement  contraire  au 
sens  positif  de  l'axe  des  x. 

L'action  de  l'élément  ds  sinB  sur  l'élément  ds^  cos6'  sera 
une  pression  normale,  dirigée  dans  le  plan  commun  et,  par 
conséquent,  parallèle  à  Taxe  des  z.  On  doit  la  représenter 

par 

,       K  //'  ds  ds'  si  n  G  cos  ô' 

Je  mets  à  la  valeur  de  2!  un  coefficient  K,  parce  que  rien 
ne  prouve,  jusqu'à  présent,  que  les  actions  X'  et  21  doivent 
être  les  mêmes  par  unité  d'intensité  de  courant  et  par  unité 
de  conducteur. 

Les  deux  forces  X'  et  7J  étant  situées  toutes  deux  dans  le 
plan  passant  par  la  ligne  00'  et  par  l'élément  ds^  c'est-à- 
dire  dans  notre  plan  des  xz^  auront,  dans  ce  plan,  une  ré- 
sultante 

^,       ii^  ds  ds'  sinQ  i~ ■ 

R'  = v^sin'  e'  cos^s  -t-  K^  cos^  Ô' . 

On  démontrera,  comme  dans  la  théorie  d'Ampère,  que 
l'exposant  n  =  2,  c'est-à-dire  que  l'action  d'un  élément 
de  courant  sur  un  autre  est  en  raison  inverse  du  carré  de 
sa  distance  à  cet  élément. 

Voyons  à  quoi  doit  être  égal  le  coefficient  K. 

D'après  le  principe  de  notre  théorie,  la  résultante  que 
nous  avons  trouvée  doit  être  normale  à  l'élément  ds\ 
Cherchons  alors  le  cosinus  de  l'angle  formé  par  celte  ré- 
sultante avec  cet  élément.  Ce  cosinus  sera  donné  par  la 
formule  connue 

cos  A  =  cosa  cosa  -f-  cos^  cos6  -f-  cosc  C097, 

qui  exprime  le  cosinus  de  Taugle  de  deux  droites  qui  font, 
avec  les  axes,  l'une  des  angles  a,  b  et  c,  et  l'autre  des  an- 
gles a,  6  et  7. 

Les  cosinus  des  angles  de  ds^  avec  nos  trois  axes  sont 
cos 9',  vsinô'  sin  e  et  sin  6'  cose  ;  ceux  des  angles  de  la  résul- 
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X'  u 

sullante  sont  «^vo  et  -7,  le  cosinus  de  l'angle  que  nous 

cherchons  a  donc  pour  valeur 

X'  cos  0'  -f-  Z'  sin  ô'  cm  t 

—  sin  0'  cosÔ'  cos  8  -+-  K  sin  B'  cosÔ'  cos  s 


y/sin'  ô'  cos'e  -f-  K^  cosO' 

Pour  que  la  résultante  soit  normale  à  l'élément  cls\  il 
faut  que  ce  cosinus  soit  nul  et,  par  conséquent,  que  K  =  1 . 

Ainsi,  dans  la  nouvelle  théorie,  l'action  d'un  élément  <^/a 
sur  un  élément  ds^  doit  être  exprimée  par 

.  ,  „,         ii' fis ds'  sin  B    ,— ; -, 

(0  R'  ~ ; Vsm'O'cos's  -f-cos^ô'. 


r» 


Elle  est  normale  à  Félément  ris'  et  située  dans  le  plan 
passant  par  l'élément  ds  et  par  la  ligne  00'. 

L'action  de  l'élément  lY.v' sur  Télément  r/j  se  trouverait 
de  la  môme  manière  et  serait  exprimée  par 

^         ii'  fis  fis'  si  n  ô'    /—. ■_ 

R  = i/sm'ô  cos'e  -*-  cos' 9. 

Les  deux  forces  R  et  R'  ne  sont  pas  égales. 

Nous  n'avons  donc  plus,  comme  Ampère,  une  action  et 
une  réaction  égales  et  opposées,  mais,  sur  chacun  des 
deux  éléments,  une  action  différente,  dirigée  normalement 
sur  cet  élément,  dans  un  plan  déterminé  par  l'autre  élé- 
ment. 

Je  puis  donner  d'autres  formes  à  l'expression  (i)  que  je 
viens  de  trouver  pour  l'action  R'  exercée  sur  un  élément  de 
courant  ^5'  par  un  autre  élément  de  courant  ds. 

1°  Je  peux  d'abord,  comme  dans  la  théorie  d'Ampère, 
faire  entrer  dans  la  formule  l'angle  w  des  deux  éléments 
de  courant,  au  lieu  de  l'angle  e  de  leurs  deux  plans.  On  a 
pour  lecosinus.de  l'angle  des  éléments 

cosw  --  cosô  cosô'  -I-  sinQ  sinô'  ces». 
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En  éliminant,  au  moyen  de  cette  équation,   le  terme 
sîn*0  sin*9'  cos'  e  de  la  valeur  de  R',  on  trouve 

fi'{lsds'    I -, — 

(2)         R    r:-:  : V^OS^W  -{-  COS^Ô    —  2  COSW  COS0  COS0  . 

2?  Désignons  par  fx'  (fig,  3)  l'angle  que  le  demi-élément 

FîR.  3. 
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O'iiil  =  -^  fait  avec  sa  projection  0'n\  sur  le  plan  déler- 

miné  par  la  ligne  00'  et  par  l'autre  élément  ds^  nous  an- 
'rons 


0'/2'^  =  0'/7/='COS^Dl'=n 


(y 


cos'fx'; 


on  a  aussi 


O'n'^  z=z  O'n'^  -I-  0>'2  =:  -,-  sin' ô'  cos's  H-  -7-  cos'  0', 

4  4 

et,  par  conséquent, 

cos*p'  riz  si n 2 ô'  cos^g  H-  cos* G'. 

Celte  valeur  de  cos'/jt'  étant  précisément  la  quantité  sou- 
mise au  radical  dans  l'expression  (i)  de  R',  nous  aurons 


(3) 


/  i'  ds  ds'  sin  9  cos  u! 

R   =   : ~ 


L'action  d'un  élément  de  courant  sur  un  élément  de  con- 
ducteur d'un  autre  courant  se  trouve  ainsi  exprimée  par 
une  formule  irès-simple. 

Cette  formule  donne  lieu  à  une  remarque  intéressante  ; 
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elle  montre  que  raction  sur  un  élément  de  courant  est  à 
peu  près  indépendante  de  la  direction  de  cet  élément.  L'ac- 
tion sera  la  même  pour  tout  élément  ds'  dont  la  projec- 
tion û?5'cosjx'  sur  le  plan  de  l'élément  ds  aura  la  même 
grandeur,  quelle  que  soit  la  direction  de  cette  projection.  Si 
le  courant  s  est  plan  et  que  ds'  soit  situé  dans  son  plan, 
l'action  totale  du  courant  s  sur  l'élément  ds*  sera  complè- 
tement indépendante  de  la  direction  de  cet  élément; 
ds'  pourra  tourner  sur  lui-même,  sans  que  la  pression 
qu'il  éprouvera  soit  modifiée.  Dans  ce  mouvement  il  por- 
tera, pour  ainsi  dire,  sa  pression  avec  lui,  comme  je  l'ai  in- 
diqué dans  \^fig»  4* 


Je  vais  maintenant  montrer  analyliquenient  ce  que  le 
raisonnement  nous  a  prouvé  d'avance  :  que  la  théorie 
d'Ampère  doit  toujours  donner  exactement  les  mêmes  ré- 
sultats que  celle  que  je  propose,  lorsqu'on  prend  l'action 
d'un  courant  fermé,  comme  il  faut  toujours  le  faire,  quand 
on  veut  appliquer  Tuiie  ou  l'autre  théorie  à  des  faits  pos- 
sibles. 

Nous  savons  déj»i  que,  dans  ce  cas,  les  deux  théories 
donneront,  sur  l'élément  ^5',  une  résultante  normale  à  sa 
direction;  car,  dans  la  nouvelle  théorie,  toutes  les  actions 
élémentaires^  et  par  conséquent  leur  résultante,  seront 
normales,  en  vertu  du  principe  même  de  cette  théorie,  et, 
dans  celle  d'Ampère,  pour  mettre  la  théorie  d'accord  avec 
l'expérience,  on  a  dû  donner  au  coefficient  de  l'un  des 
deux  termes  de  la  formule  d'action  élémentaire  une  va- 
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leur  telle,  que  la  résultante  des  actions  d'un  courant  ferme* 
soit  toujours  normale  à  la  direction  de  Télément  qui  reçoit 
ces  actions. 

Evaluons  alorsn  dans  chaque  théorie,  la  somme  des  forces, 
suivant  un  axe  de  projection  perpendiculaire  à  l'élé- 
ment ds\  mais  pris  arbitrairement.  Si  nous  démontrons 
que  cette  somme  sera  toujours  la  même  dans  les  deux  théo- 
ries, nous  aurons  démontré  l'identité  des  résultats  pour 
tous  les  cas  ;  car,  en  prenant  deux  axes  à  angle  droit,  nous 
pourrons  réduire  toutes  les  forces  à  deux  composantes,  qui 
seront  les  mêmes  dans  les  deux  théories  et  donneront,  par 
conséquent,  une  résultante  de  même  grandeur  et  de  même 
direction. 

Faisons  d'abord  celte  évaluation  dans  la  théorie  nou- 
velle. 

Je  prends  trois  axes  rectangulaires  passant  par  le  milieu 
de  l'élément  ds'  (fig*  5),  je  place  celui  des  z  dans  la  direc- 

Fig.  5. 


tiondccet  élément  et  je  donne  à  l'axe  O'x  une  position 
arbitraire,  dans  le  plan  perpendicnlaire  à  cls'.  Je  vais  pro- 
jeter les  actions  sur  l'axe  O' x. 

L'action  sur  ds*  de  l'élément  ds  situé  au  point  O  de  la 
courbe  du  courant  s  est  exprimée,  formule  (2),  par 

_,       a' dsds'  I 

R  = —  ^cosî^  &>  4-  cos'  ô'  —  1  cosw  cosO  cosô  . 
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Elle  est  dirigée  snivant  la  ligne  O'T^.  ligne  qui  est  située 
dans  le  plan  des  jrj,  normal  à  (ls\  et  dans  le  plan  OO'T 
déterminé  par  la  ligne  00'  et  par  la  tangente  à  la  eourbe  s 
au  point  O.  Pour  avoir  la  ligne  O'T,  il  faut  trouver  1<î 
point  ï  ou  cette  tangente  rencontre  le  plan  des  xy.  La 
courbe  s  étant  donnée  par  deux  équations  x=/{z) 
et  r  =  F  (jz:),  les  équations  de  la  tangente  à  celte  courbe  au 
point  O  seront  : 

fî.c  (ly* 

t^  U  et  (^désignant  les  coordonnées  d'un  point  de  la  tan* 
gente. 

Pour  le  point  de  rencontre  de  cette  ligne  avec  le  plan 
des  xy^  on  aura 

^,  ^^ 

az  ' 

c/y 

//  zzr  Tf  ==:  r  —  z  -^ . 

^  dz 

On  a  par  conséquent 

zd.r 

.T  

t  dz 


—  • 


Jt^-hu'        Il        zdxy     I 


zdyV 


dz 
Le  radical  de  ce  cosinus  donne 


=  y  •'^'  -*-  ^'  T^.  -  =*■"  -:;;  -^y"  -*-  ^'  ttt.  -  '-•''^  ir. 


cLt}  d.T  dy^  dy 


Comme  on  a 


.r^  -f-  f'  =z  r'  —  z\ 
fU'  -4-  d/^  —  ds'  —  dz\ 
.rd.v  -\-  ydy  zz:z  rdr  —  zdz, 
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la  valeur  da  radical  devient 


/  /  Z(i.T\ ^       l  z(/y\'^       slr^dz'^  -}-  z^ ctx^  —  izr  dz  dr 

V  \^ -  ^)  +  \'- --£)=-' -^3 • 


Exprimons  aussi  le  radical 


\/cO§^  b)  -h  cos*  0'  —  2  COSW  COSÉ'  cosô' 

en  fonction  des  éléments  de  la  courbe.  Comme  nous  avons 
(il  est  facile  de  le  voir) 

,        z  dr  dz 

C0S9    ==  ->        cosô  =  -r       Ot       C0SW=  —t 

r  ds  ds 

il  vient 

« 

///''•'         ~ ■*  "y  zdzdf 

\/cos*6)  -h  cos'6'  —  1  cosw  cosô  cosô'  =  i/  -^^  -f-  -,  — 1-— - 

^r^cfz-  -\-  z^ds^  —  izf'dz  dr 
rds 

Le  radical  numérateur  de  celte  quantité  étant  le  même 
que  celui  qui  entre  au  dénominateur  dans  la  valeur  de 
cosT(y^,  on  aura 

/ i'ds'  (xdz  —  z dx  ) 


R'cosTOV  = 


,.3 


L'action  totale  du  courant  5,  estimée  suivant  Taxe  Qlx^ 
sera  ainsi 

'dz — zdx 


C K'cosT O't-^ii'ds'  C- 


f.i 


Évaluons  suivant  le  même  axe,  dans  la  théorie  d'Ampère, 
la  somme  des  actions  produites  par  le  courant  s  sur  l'élé- 
ment ds' . 

Dans  cette  théorie,  l'action  d'un  élément  ds  est  donnée 
par  la  formule 

^          ii'dsds'  I                    ^  .  r.,^ 

F  rzr  ^ I  COS  w ces  0  COS  0    |  » 
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et  cette  action  est  dirigée  suivant  la  ligne  OCy  (fig.  6) 

Fig.  6. 


Pour  avoir  sa  composante  sur  Taxe  CKjr:,  il  faudra  la  mul- 
tiplier par  le  cosinus  de  l'angle  que  la  ligne  OCy  forme  avec 

cet  axe.  Ce  cosinus  étant  égal  à  -^  la  projection  de  l'action, 

donnant  la  composante,  sera,  après  la  substitution  des  va- 
leurs trouvées  plus  haut  pour  cos  co,  cos6  et  cos  6', 

_x        ii'dsds'  ( .T  dz        ^xzdr\  .  .  .  l ^r.dz       Z  xzdrX 

F-= ~ r)  =  iids'  ( )  • 

r  r^        \rds        7.  r^  ds  J  \    '**        1     r*    J 

On  aura  )a  somme  des  actions  estimée  suivant  l'axe  CVo:, 
en  prenant  rintégrale 

/^^         .,,  l   C-Ti^dz       3    r xzdr 

3  V  di* 
1/intégration  par  parties  du  terme  -    "  ^"  donne 


dz 


3     r.Tzdr  .TZ  I     r  zdx         i     pxc 

'2  J       r*  ir^        1  J      r^  2  ^      r 

En  substituant  cette  valeur  dans  celle  de    /  F-i 

aurons 

/x       ii'ds'xz   *     ii^ds'    Pxdz — zdr 
F-  = —-h  / 


nous 
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ii^dsfxz 


C'est,  sauf  le  coefficient  -  et  le  terme ?    le   même 

résultat  que  celui  que  nous  avons  trouvé  dans  la  nouvelle 
théorie. 

Comme  il  ne  s'agit  pas  de  la  détermination  de  nombres 
absolus,  mais  de  celle  de  simples  rapports  entre  des  gran- 
deurs de  même  nature,  pour  lesquelles  le  coefficient  ~  sera 
commun,  il  n'y  a  pas  à  s'occuper  de  ce  coefficient. 

Quant  au  terme ^ — >  on  n'a  pas  à  en  tenir  compte 

quand  on  intègre  pour  l'étendue  entière  du  courant  5,  c'est- 
à-dire  pour  un  circuit  fermé,  ce  qui  doit  toujours  être  fait. 
Pour  le  montrer,  il  suffit  peut-être  de  dire  que  Tintégrale 
étant  alors  prise  d'un  point  au  même  point,  ce  terme  aura 
la  même  valeur  aux  deux  limites  de  l'intégrale.  Cependant, 
pour  le  faire  voir  bien  clairement,  il  est  utile,  je  crois,  de 
faire  remarquer  que  l'on  aura  à  opérer  comme  pour  trou- 
ver l'aire  comprise  dans  le  périmètre  d'une  courbe  fermée. 
Dans  ce  cas,  on  prend,  entre  les  limites  des  valeurs  de  z  qui 
rendent  a:  réel  dans  l'équation  x  =  f^^z)  de  la  courbe.  Tin- 

tégrale  /  xdz  pour  la  branche  supérieure  AMB  (Jtg.  7)de 


Fig.  7. 
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cette  courbe,  on  fait  la  même  chose  pour  la  branche  infé- 
rieure ANB,  entre  les  mêmes  limites ,  et  on  retranche  le 
second  résultat  de  l'autre.  Il  est  clair  que,  dans  cette  opéra- 
tion, toute  fonction  de  a:  et  de  z  commune  aux  deux  inté- 
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grales  correspondant  aux  deux  branches  de  la  courbe,  ne 
donnera  rien  dans  le  résultat;  car  les  points  A  et  B  étant 
des  points  communs  h  ces  deux  branches,  les  coordonnées 
de  ces  points,  substituées  dans  la  fonction  commune,  lui 
donneront  les  mêmes  valeurs  pour  chacune  des  deux  inté- 
grales, et  comme  ces  intégrales  doivent  être  retrtftichées 
Tune  de  l'autre,  ces  valeurs  s^ annuleront  nécessairement. 

ii  d  s  ûnz 

C'est  ce  qui  aura  lieu  pour  le  terme p->  danslecal- 

cul  à  faire  pour  obtenir  la  valeur  de  l'intégrale  donnant  Fac- 
tion d'un  circuit  fermé  dans  la  théorie  d'Ampère.  Par  con- 
séquent les  résultats  des  deux  théories  seront  toujours  les 
mêmes,  dans  les  applications  à  des  £aits  possibles. 

Quand  le  eourânt  s  {Jig.  8)  sera  plan  et  que  l'élément  ds' 

Fig.  8. 


sera  situé  dans  son  plan,  Texpression  de  Faction,  dans  la 
nouvelle  théorie,  se  réduira  à  la  seule  valeur 


Cw=  —u'ds'  Ç  — 


parce  que  dans  ce  cas  on  a 


[xdx  -{-zdzY 


€ls^  z=  djc^ -h  dz\ 
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ijtie  La  combinaison  des  quatre  équations  donne 

/xdz-'-zdx         r  sids'  —  dr"         rdssmB 
— 7^— =  j  — H— =  j  -TT-' 

et  que  dss\n6=:  —  rdOf^  comme  le  montre  la  figure  ci- 
dessus/On  facilitera  sans  doute  alors  les  intégrations,  en 
rapportant  les  courbes  à  des  coordonnées  polaires. 

Je  ne  m'arrêterai  point  ici  aux  applications  de  la  for- 
mule que  j'ai  donnée.  Toutes  celles  que  j'ai  faites  m'ont 
montré  qu'elle  simplifiait  beaucoup  les  calculs  et  la  solution 
des  questions.  On  conçoit  qu'il  doit  en  être  ainsi,  puisque 
la  théorie  d'Ampère  suppose  l'existence  de  forces  dont  il 
est  inutile  de  tenir  compte  et  que  l'expression  de  ces  forces 
doit  compliquer  les  calculs. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  parce  que  la  nouvelle  théo- 
rie conduit  plus  simplement  aux  résultats,  qu'elle  me  pa- 
raît devoir  être  préférée  :  c'est  surtout  parce  qu'elle  me 
semble  {Jus  rationnelle  et  que,  je  le  crois,  elle  jette  plus 
de  lumière  sur  la  nature  des  actions  qui  se  produisent  et 
doit  avoir  plus  de  rapport  avec  la  vérité.  Qu'on  me  per- 
mette de  dire  encore,  ou  de  répéter  quelques  mots  à  ce 
sujet. 

Les  actions  des  courants  ne  peuvent  pas  être  assimilées 
à  celles  qui  ont  lieu  entre  les  molécules  de  la  matière,  parce 
qu'elles  ne  sont  pas  inhérentes  à  la  matière  du  fluide  des 
courants  ou  à  celle  des  conducteurs  que  suivent  ces  cou- 
rants. Ici,  c'est  le  mouvement,  une  chose  immatérielle,  un 
être  de  raison,  qui  est  Tagent  de  l'action,  et  c'est  cepen- 
dant un  corps  matériel,  un  fil  conducteur,  qui  reçoit  cette 
action.  Il  ne  peut  y  avoir  là  action  et  réaction  égales  et 
directement  opposées  entre  ce  qui  produit  l'effet  et  ce  qui  le 
reçoit  :  ce  sont  des  choses  de  nature  différente  (^). 

(*)  Une  preuve  quMl  n'y  a  pas,  entre  les  courants,  des  actions  directes 
auxquelles  le  principe  de  Tégalilé  do  la  réaction  à  Paotion  est  applic-abli», 

'9- 
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Il  y  a,  sur  un  point,  un  mouvement  qui  en  cause  un 
aiUre  sur  un  autre  point.  Cela  nécessite  un  intermédiaire. 
Cet  intermédiaire  ne  peut  être  qu'un  milieu  commun,  et  la 
transmission  du  mouvement  par  ce  milieu  ne  parait  pou- 
voir se  faire  ^que  par  une  pression  normale  au  corps  qui  est 
mis  en  mouvemeni.  Cela  est  d'ailleurs  prouvé  par  l'expé- 
rience, puisque  Ampère,  partant  d'une  idée  contraire,  a 
cependant  été  obligé  d^établir  sa  formule  de  telle  manière 
que  Faction  résultante  donnée  par  le  calcul  fût  toujours 
une  force  normale.  Puisqu'on  est  forcément  ramené  là, 
pourquoi  ne  pas  adopter  immédiatement  le  principe  de 
Faction  normale,  qui  conduit  plus  simplement  aux  résul- 
tats? 

Dans  la  théorie  d'Ampère,  on  ne  peut  pas  se  faire  une 
idée  sur  la  manière  dont  les  mouvements  de  Félectricité 
dans  des  fils  conducteurs  peuvent  produire  des  attractions 
ou  des  répulsions  entre  ces  fils.  Dans  l'hypothèse  d'une 
transmission  de  mouvement  par  un  milieu,  on  conçoit  bien 
la  possibilité  de  la  production  de  telles  actions  par  cette 
tran  mission. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Mais  peut-on  aller  plus  loin  et  voir  quel  est  le  mécanisme 
de  la  transmission  ?  Les  idées  qu'on  peut  présenter  pour 
cela,  ne  peuvent  sans  doute  avoir  que  la  valeur  de  systèmes  ; 
cependant  il  eu  est  une  à  laquelle  je  ne  puis  m' empêcher 
d'attribuer  de  grands  rapports  avec  la  vérité,  parce  qu'elle 
donne,  avec  une  exactitude  curieuse,  l'explication  de  tous 


c^cst  que  les  efleis  paraissent  échapper  (Ampère  l^a  remarque  lui-même} 
à  la  loi  des  forces  vives,  qui  repose  bur  ce  principe.  DaDS  les  mouvements 
de  totation  continus  produits  par  les  courants,  on  voit  des  vitesses  se  créer 
ou  s^accélérer,  sans  que  les  situations  relatives  des  «orps  entre  lesquels 
on  suppose  des  actions  directes,  paraissent  changer,  ou  quoique  ces  corps 
repassent  périodiquement  par  les  mêmes  situations. 


(  »93  ) 
les  phénomènes  de  réieetricîté  dynamique  et  du  magné- 
tisme 

Si  l'on  suppose  que  l'efFet  de  la  marche  d'un  courant  élec- 
trique h  travers  le  milieu  dans  lequel  tous  les  corps  sont 
plongés,  à  travers  l'éther,  est  la  production  de  mouvements 
gyratoires  ou  tourbillons  dans  ce  milieu,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  la  régularisation  ou  une  sorte  de  polarisation 
des  mouvements  tournants  qui  préexistaient,  tous  les  faits 
paraissent  s'expliquer  complètement,  nettement  et  avec 
une  grande  facilité,  actions  des  courants  entre  eux,  des  cou- 
rants sur  les  aimants,  des  aimants  entre  eux,  déclinaison  et 
inclinaison  de  la  boussole,  etc.  Examinons-le  brièvement. 

Quand  un  tourbillon  est  formé  dans  un  fluide,  deux  ac- 
tions se  produisent  sur  le  milieu  environnant  et  sur  les 
corps  voisins  :  dans  le  plan  du  mouvement  de  rotation,  la 
force  centrifnge,  en  projetant  les  molécules  mises  en  mou- 
vement, produit  le  même  effet  qu'une  force  de  répulsion 
venant  du  centre;  dans  le  sens  de  Taxe  du  tourbillon,  il  y 
a,  au  contraire,  un  effet  d'attraction  vers  ce  centre,  parce 
que  le  fluide  extérieur  afflue  dans  l'axe  et  suivant  l'axe, 
pour  combler  le  vide  produit  par  la  force  centrifuge.  Ces 
effets  sont  très-simples  et  bien  connus.  On  peut  les  pro- 
duire dans  l'air,  au  moyen  d'un  petit  moulinet.  Le  tourbil- 
lon d'air  formé  par  ce  moulinet  repousse  bien  les  corps  lé* 
gers  placés  dans  le  plan  de  son  mouvement  et  attire,  au 
contraire,  ceux  qui  sont  placés  dans  Taxe  de  ce  mouvement. 

Admettons  que  l'effet  de  la  marche  du  fluide  électrique 
dans  une  partie  de  courant,  ou  de  la  propagation  des  ondes 
successives  qui,  je  crois,  forment  les  courants,  est  la  pro- 
duction, dans  l'éther  environnant,  d'une  multitude  de  tour- 
billons tournant  tous  dans  le  même  sens,  ou  plutôt  l'équi- 
valent de  cette  production.  Dans  ma  pensée,  en  efl'ei,  il  n'y 
aurait  pas  une  production  réelle  de  tourbillons  ;  mais  seu- 
lement une  excitation  plus  ou  moins  grande,  positive  ou 
négative,  des  mouvements  tournants,  préexistant  dans  le 
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milieu,  dans  tous  les  plans  possibles.  Cette  excitation  serait 
due  à  ce  que  le  mouvement  communiqué  à  la  partie  du 
contour  du  tourbillon  la  plus  voisine  du  courant  serait  plus 
grand  que  le  mouvement  communiqué  à  la  partie  opposée. 
Elle  serait  l'équivalent  de  la  création  de  tourbillons  de 
même  sens,  produits  dans  des  plans  passant  par  Taxe  de  l'é- 
lément du  courant.  Les  diamètres  de  ces  tourbillons,  ou 
leurs  rayons  d'activité,  seraient  extrêmement  petits,  par 
rapport  aux  distances  auxquelles  se  font  nos  expériences 
sur  les  actions  des  courants. 

Supposons  mail)  tenant  qu^un  élément  du  conducteur  d'un 
autre  courant  soit  atteint  par  un  de  ces  tourbillons.  Comme 
il  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  ce  soit  d'un  côté  plutôt  que 
de  l'autre,  dans  le  plan  du  mouvement  du  tourbillon,  il 
faut  supposer  deux  tourbillons  égaux  de  même  plan  et  de 
même  sens,  atteignant  l'élément  du  conducteur  du  courant, 
l'un  d'mi  côté,  l'autre  du  côté  opposé,  non  sans  doute  au 
même  moment,  mais  successivement.  Cet  élément  de  cou- 
rant agira  lui-même  sur  ces  tourbillons,  quand  bien  même 
il  ne  sera  pas  dans  leur  plan,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  per- 
])endiculaire  à  ce  plan.  Il  activera  le  tourbillon  A  (Jig»  9) 


\ 


et  ralentira  le  tourbillon  B.  Celui  qui  sera  activé  produira, 
contre  le  conducteur,  un  excès  de  répulsion,  qui  mettra  ce 
conducteur  en  mouvement.  Tous  les  faits  s'expliquent  par 
là  très-facilement. 

Si  Von  a,  par  exemple  (^fig*  10),  deux  courants  marchant 
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parallèlement  et  dans  le  même  sens,  placés  Tun  auprès  de 
l'autre*,  entre  les  deux  fils  conducteurs,  les  tourbillons  qui 
aborderont  ces  fils,  seront  excités  en  sens  contraire  par  les 
deux  courants  ]  ceux  de  l'extérieur  seront  au  contraire  ex- 
cités dans  le  même  sens  *,  ils  acquerront  ainsi  une  plus 

Fig.  II. 


Fig.  10. 
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grande  vitesse  et  produiront,  par  conséquent,  des  actions 
répulsives  prépondérantes,  qui  pousseront  les  deux  fils  l'un 
versTautre,  comme  sMl  y  avait  attraction. 

Si  les  courants  parallèles  marchent  en  sens  contraire 
(j^^.  Il),  reflet  sera  inverse  :  les  mouvements  tournants 
seront  activés  à  l'intérieur  et  ralentis  à  l'extérieur.  Les 
pressions  intérieures  étant  alors  prépondérantes,  repousse- 
ront les  fils. 

Si  les  deux  courants,  au  lieu  de  marcher  parallèlement, 
suivent  des  directions  qui  se  croisent,  telles  que  AB  et  CD 
{fie*  ^^l'  leurs  effets  s'accorderont  pour  activer  les  tour- 
billons dans  les  angles  AOD  et  COB,  où  leurs  marches  ont 
des  directions  différentes  par  rapport  au  sommet  commun, 
tandis  qu'ils  tendront  à  faire  tourner  en  sens  contraire  dans 
les  angles  AOC  et  BOD,  dans  lesquels  ils  s'approcheront 
ou  s'éloigneront  ensemble  de  ce  sommet.  Les  tourbillons 
des  angles  AOD  et  BOC  étant  ainsi  activés,  tandis  que  ceux 
des  angles  AOC  et  BOD  seront  ralentis,  il  y  aura  des  diffé- 
rences de  pression  qui  tendront  à  ramener  les  courants 
dansdes  conditions  telles  qu'ils  soient  parallè^t*set  de  même 


(  ^96) 
sens.  On  voit  que  c'est  bien  là  l'image  de  ce  qui  a  lieu  en 
effet. 

Fig.  12. 


Tous  les  faits  d'expérience,  aussi  bien  les  mouvements 
de  rotation  continus  que  les  actions  attractives  et  répulsives, 
s'expliquent  ainsi  très-facilement,  par  cette  considération 
de  mouvements  tournants  activés  ou  ralentis  dans  le  milieu, 
et  je  crois  qu'elle  peut  toujours  faire  prévoir  à  l'avance  ce 
qui  doit  arriver. 

Elle  donne  très-bien  paiement  les  faits  du  magnétisme. 
Mais  pour  le  montrer,  des  explications  un  peu  plus  éten- 
dues seraient  nécessaires.  Je  les  ai  données,  il  y  a  déjà  plu- 
sieurs années,  dans  une  autre  Note,  par  laquelle  j'ai  essayé 
d'appeler  Tatlention  sur  l'accord  des  résultats  du  système 
dont  il  s'agit  avec  l'expérience.  J'ai  fait  voir  que  l'effet  de 
la  réunion  des  courants  fermés  par  lesquels  un  aimant  peut 
être  représenté,  est  de  constituer  l'éther  environnant  les 
deux  extrémités  de  cet  aimant,  dans  deux  états  différents, 
tels  que,  vers  une  extrémité,  de  quelque  manière  qu'on 
regarde  cette  extrémité,  tous  les  mouvements  tournants  du 
milieu  paraissent  de  même  sens,  par  exemple  tous  dextro- 
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tivement  par  une  analyse  que  je  crois  exacte  et  bien  com- 
plète. Il  me  reste  à  exposer  cette  analyse. 

Il  s^agit  de  trouver  la  grandeur  et  la  direction  de  la  pres- 
sion qui  sera  produite,  sur  un  élément  d'un  courant  sfy  par 
l'effet  de  la  présence  d'un  élément  d'un  autre  courant  5, 
dans  le  système  que  je  viens  d'exposer,  c'est-à-dire  en  sup- 
posant que  l'action  est  produite  par  l'intermédiaire  de 
mouvements  tournants  ou  tourbillons  du  milieu,  que  les 
éléments  des  deux  courants  exc\^ent  ou  ralentissent. 


Fig.  i3. 
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Soient  {fig*  i3)  : 

ds  un  élément  du  courant  agissant; 

ABRT  un  tourbillon  situé  dans  un  plan  quelconque, 
tourbillon  dont  le  diamètre  sera  supposé  très-petit  ; 

OC  la  projection,  sur  le  plan  du  tourbillon,  de  la  ligne 
menée  de  son  centre  au  milieu  de  l'élément  ds^  ligne  que 
j'appellerai  \ axe  de  distance^  ou  la  ligne  de  distance; 

a  l'angle  que  l'axe  de  distance  forme  avec  sa  projec- 
tion OC,  c'est-à-dire  avec  le  plan  du  tourbillon; 

6  l'angle  formé  par  l'élément  ds  avec  ce  même  axe  de 
distance. 

Je  décompose  l'élément  ds^  ou,  pour  mieux  dire,  sa  quan- 
tité de  mouvement,  suivant  l'axe  de  dislance  et  suivant 
une  perpendiculaire  à  cet  axe.  Ces  composantes  sont  ds  cosô 
et  dsûn  9, 
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La  composante  ds  cos  6  ne  peut  avoir  aucune  action  pour 
activer  ou  ralentir  le  tourbillon  5  car,  sur  deux  points  m  et 
m!  (Jig'  i4)  placés  symétriquement  par  rapport  à  Taxe  de 
distance,  elle  aura  des  actions  égales  et  contraires,  pour 
modifier  la  vitesse  du  tourbillon. 

Quant  à  la  composante  ds  sin  6,  je  la  décompose  elle- 
même  en  deux  sous- composantes,  l'une  située  dans  le  plan 
projeté  sur  la  ligne  CAO  [fig,  i3),  Tautre  perpendiculaire 
à  ce  plan  et,  par  conséquent,  parallèle  au  diamètre  BT 
mené  à  angle  droit  sur  la  ligne  OC.  Appelons  6  Tangle  que 
le  diamètre  BT  fait  avec  la  composante  ds  sin  0*  Les  deux 
sous-composantes  de  dsûr\6  seront  alors  c?;$sin0sin6  et 
dss\n  0  cos 6.  Cette  dernière  peut  seule  produire  un  effet; 
car  l'autre  est  dans  le  même  cas  que  la  composante  ds  cos  9. 

L'action  de  ds  sin  Q  cos  S  sur  un  élément  m  de  la  circon- 
férence du  tourbillon,  pour  activer  ou  ralentir  la  vitesse  de 
ce  tourbillon,  sera  proportionnelle  à 

/  ds  sin  0  cos  6  cos  7 

y  désignant  l'angle  variable  m  CA,  i  l'intensité  du  cou- 
rant s  et  Oj  le  point  milieu  de  l'élément  dsy  point  qui  est 
projeté  en  O  dans  làfig.  i'6. 

Je  divise  Taction  par  la  première  puissance  de  la  dis- 
tance Ojm,  parce  qu'il  s'agit  là  de  l'effet  d'un  mouvement 
linéaire,  qui,  en  se  propageant,  se  répartît  sur  une  circon- 
férence et  non  sur  une  surface  sphérique.  On  le  voit  bien 
en  considérant  un  courant  indéfini.  Le  mouvement  que  le 
courant  communique  au  milieu,  ne  doit  pas  s'y  propager, 
comme  celui  d'un  point,  suivant  des  surfaces  de  sphère, 
mais  suivant  des  surfaces  cylindriques,  dont  le  courant  est 
l'axe  et  qui  croissent  proportionnellement  à  la  première 
puissance  du  rayon  (*). 

(')  La  propagation,  dans  TcditT,  (Piine  série  de  vitesses  <ie  inème  si{;ne 
cuinnitinii]iiccH  à  ce  milieu^  se  conçoit  de  la  même  manière  que  cclicdos 
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L^action  sur  le  point  /i,  situé  sur  le  même  diamètre  que 

le  point  m,  sera 

id!fsin9cos6cos7 

Celte  action  sera  contraire  à  celle  qui  sera  exercée  sur  le 
point  m;  mais  la  distance  Oi  m  étant  plus  petite  que  la  dis- 
tance Oj  n^  Faction  sur  le  point  m  sera'  prépondérante  et 
un  effet  sera  produit. 

La  différence  entre  Oi  tî  et  Oi  m  est  égale  à  la  projection 
gn  de  la  ligne  pn  sur  la  ligne  Oi  n,  quand,  ainsi  que  nous 
le  supposons^  le  diamètre  du  tourbillon,  que  nous  appel- 
lerons J,  est  très-petit  par  rapport  à  la  distance  de  Télé- 
ment  ds  à  ce  tourbillon.  On  a 

0|  «  =  0|  w  -4-  ^  C0S7  cosa, 

parce  que  pn  =  Jcosy,  et  que  toutes  les  lignes  telles  que 
Oi/w  et  Oi«  font  avec  leurs  projections  le  même  angle  a, 
lorsque  le  diamètre  du  tourbillon  est  très-petit. 
La  diflërence  des  deux  actions  sera  alors 

irf^sinÔcosêcosv.  _  _  . 

\0i  nt        0|//i -f-ocos7cosa^ 

_    iàs  sin 0  cos6  COS7  §  cosa  0057  /  ds$sm 0  cosa  cos6  cos^7 

0,/w(0|/w -h  ^cos7  cosa)  r* 


r  désignant  la  longueur  OiC  de  Taxe  de  dislance  et  les  dif- 
férences des  lignes  Ojm,  O,  a^  et  OiC  étant  négligeables, 
dans  le  produit  Oj  m  X  O,  «. 

Afin  d'avoir  la  somme  des  actions  pour  tout  le  contour 
du  tourbillon,  nous  multiplierons  par  un  petit  arc  diffé- 
rentiel  et  nous  intégrerons  le  facteur  cos'yrfy,  entre 

y  =  o  et  y  =  TT.  L'intégrale   1  cos'y  dy  prise  entre  ces  li- 


vitesscs  transversales  dans  ia  théorie  de  lu  lumière;  car  le  maintient  ou  le 
changement  dti  signe  du  mouvcraenl  ne  font  rien  pour  cette  conception. 
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oiîies  étant  égale  à  ~9  noas  aurons  ponr  Taction  totale 

Tcids  $^  sinG.cosa  cosê 

L^accroissemeni  positif  ou  négatif  de  la  vitesse  V  du  tour- 
billon sera  proportionnel  à  cette  quantité.  On  pourra, 
abstraction  faite  d'un  coefficient  constant,  la  représenter 

par 

dW   ,        I  ds  sin  0  ces  a  cos  6 

—--ds=z  • 

ds  r» 

ê 

Cette  modification  de  la  vitesse  du  tourbillon  est  sup- 
posée être  celle  qui  est  produite  au  moment  où  le  tourbillon 
atteint  l'élément  ds'  de  l'autre  courant.  Soit  1  Tangle  que 
cet  élément  fait  avec  le  plan  du  tourbillon.  Décompo- 
sons ds'  en  un  élément  perpendiculaire  au  plan  du  tour- 
billon et  en  un  élément  parallèle.  L'élément  perpendicu- 
laire n'aura  aucun  effet.  L'élément  parallèle  agira  seul. 
Par  la  communication  d'une  partie  de  son  mouvement, 
qui  là  pourra  être  considérée  comme  immédiate,  il  aug- 
mentera ou  diminuera  la  vitesse  du  tourbillon  d'une  quan- 
tité proportionnelle  à  V dsf  cosX  et  l'on  pourra  poser  encore, 
abstraction  faite  d'un  coefficient  constant, 

— -  ds'  =  i'ds' cosX, 
ds' 

Remarquons  maintenant  que,  dans  le  système  que  nous 
éludions,  l'aclion  qui  se  produira  contre  le  conducteur  de 
ds\  doit  résulter  de  la  pression  qu'exercera,  contre  ce  con- 
ducteur, la  projection  des  atomes  d'éther  lancés  par  une 
multitude  de  tourbillons  très-petits,  de  toute  direction  et 
de  toute  vitesse,  qui  l'atteindront  successivement,  dans  un 
temps  très-court.  Pour  parvenir  à  l'évaluation  de  l'effet  ré- 
sultant, il  faut  avoir  égard  à  tous  les  cas  possibles.  Si  l'on 
prend  l'action  d'un  tourbillon  d'une  certaine  vitesse^  tour- 
nant dans  un  certain  plan  et  atteignant  l'élément  de  con- 
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ducteur  d'un  c6lé,  il  faut  supposer  cet  élément  atteint  aussi 

de  l'autre  côté,  par  un  tourbillon  égal  de  même  plan  et  de 

même  sens,  et  il  faut  le  supposer  atteint,  en  outre^  par 

'  deux  tourbillons  de  même  plan  et  de  même  vîiesse  que 


ceux-ci,  mais  totirnant  en  sens  contraire. 


Fig.  i5. 


Sur  deux  tourbillons  égaux,  de  même  plan  et  de  même 
sens  (fig'  1 5  ),  agissant  de  chaque  côté  de  Félement  du  con- 
ducteur de  ds'^  Peffet  du  mouvement  composant  //5'cosX 
sera  contraire  :  s'il  active  Tuu,  il  ralentira  Tautre.  La  vi- 
tesse des  deux  tourbillons  qui,  par  suite  de  l'action  de  Télé- 

ment  ds^  est  devenue  V  -f-  --r-  ds^  deviendra,  pour  l'un  des 

ds 

tourbillons 

as  dt 

et  pour  l'autre 

ds  ds 

La  pression  qui  sera  produite  sur  le  conducteur  de  J5', 
par  les  actions  successives  des  deux  tourbillons,  sera  pro- 
portionnelle à  la  différence  des  carrés  de  Vi  et  de  Vi,  parce 
que  les  pressions  exercées  par  les  chocs  des  fluides  en 
mouvement  sont  proportionnelles  aux  carrés  des  vitesses. 
La  pression  produite  sera  ainsi  représentée  par 


P,  =  vî-vr=4(v  +  5*'lSrf''- 


ds' 
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Mais,  en  donnant  le  signe  -h  à  —  rfi,  nous  supposons 

qu'il  s'agit  de  deux  tourbillons  dont  la  vitesse  sera  aug- 
mentée par  Félément  ds.  Il  faut,  comme  nous  Tavons  dit, 
supposer  la  présence  de  deux  autres  tourbillons  égaux  et  de 
même  plan,  mais  de  sens  contraire,  dont  la  vitesse  sera 
alors  diminuée  par  l'élément  de  courant  ds,.  Ces  tourbil- 
lons produiront,  sur  le  conducteur  de  ds\  une  pression  de 
sens  contraire  à  l'autre,  qui  sera  représentée  par 


'.=<(- T»  s- 


La  différence  des  deux  pressions  Pj  et  Pj  {Jig'  i6)  don- 

Fig.  16. 


-^  >'  r" 


nera  l'action  due  au  système  des  quatre  tourbillons  égaux 
et  de  même  plan.  Cette  différence  est 

P,  —  P,  =  8  --J-  ^^  -j7  ds\ 
as         as 

et  en  remplaçant  —  ds  et  -r-^  ds'  par  les  valeurs  trouvées 
plus  haut,  on  aura  pour  l'action 

_  //'  ds  ds'  sin  ô  cos  a  cos  ê  ces  X 

F  =  P,  -  P,  := 

Je  ne  tiens  pas  compte  des  coefficients,  parce  que  nous 
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n^avoDS  pour  but  que  de  trouver  des  rapports  de  forces  et 
non  des  mesures  absolues. 

La  valeur  de  F,  étant  indépendante  de  V^  convient  » 
Tensemble  des  tourbillons  de  toute  vitesse. 

Mais  elle  ne  représente  encore  qu'une  action  partielle 
due  aux  tourbillons  formés  dans  un  certain  plan.  L'action 
totale  que  nous  cherchons  doit  être  la  résultante  des  pres- 
sions produites  par  Fensemble  des  tourbillons  tournants 
dans  des  plans  de  toutes  les  directions  possibles.  H  s'agit 
d'avoir  cette  résultante,  par  une  intégration  comprenant 
la  somme  des  effets  produits  par  les  tourbillons  de  tout 
plan. 

Rapportons  les  éléments  des  courants  et  les  forces  pro- 
duites à  trois  axes  rectangulaires. 

Je  prends  pour  plan  des  zx  le  plan  qui  contient  l'élé- 
ment ds  et  la  ligne  de  distance  Oi  C  (Jig*  17)  dirigée  sur  le 

Fig.  17. 


ids' 


1^ 


ds 


/ 
/ 
/ 
/ 


/ 


/ 
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tourbillon,  ligne  qui  est  la  même  que  celle  qui  joint  les 
milieux  des  éléments  ds  et  ds\  parce  que  le  tourbillon  est 
supposé  toucher  k  ds'  et  avoir  un  diamètre  très-petit.  Je 
prends  pour  axe  des  x  cette  ligne  de  distance  elle-même. 
Menons  par  l'origine  C,  milieu  de  l'élément  ds'j  un  plan 
quelconque,  qui  sera  le  plan  d'un  tourbillon.  Soient  CB 
la  trace  de  ce  plan  sur  le  plan  des  zj  et  CA  la  projection  de 
l'axe  des  x,  c'est-à-dire  de  la  ligne  de  distance  sur  ce 
même  plan  du  tourbillon.  On  reconnaîtra  facilement  que 
les  lignes  CB  et  CA  sont  celles  qui  sont  désignées  par  les 
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mêmes  lettres  dans  Xdijîg,  i3,  et  que  a  et  S  désignent  les 
mêmes  angles  pour  cette  figure  et  pour  \^fig*  17. 
Les  équations  de  la  droite  CB  sont 


X  1=Z  o 


9 


sine 
ces  6 

et  celles  de  la  droite  CA  sont 

ces  a 
sinasinë 

cos€ 
sm  6 

comme  on  le  voit  facilement ,  en  remarquant  que  la 
droite  CA  doit  être  perpendiculaire  à  la  droite  CB  et  faire 
nn  angle  a  avec  l'axe  des  x. 

L'équation  du  plan  du  tourbillon  qui  contient  les  droites 
-CA  et  CB  est 

xsina  y-cosê 


sin^cosa         sine 


=  G. 


Soient  X  =  pz  et  r  =  çz,  les  équations  de  la  direction 
de  l'élément  ds\ 

L'expression  de  l'action  des  tourbillons  de  même  plan  sur 
cet  élément,  qui  est 

_       //'  ds  ds'  sin  ô  cos  a  cos  6  cosX 

F= , 1 

r- 

contient  l'angle  X  formé  par  la  direction  de  ds'  avec  le 
plan  de  ces  tourbillons.  Comme  cet  angle  dépend  des  angles 
a  et  0  et  des  constantes  p  et  ^,  qui  déterminent  ce  plan  et 
cette  direction,  il  faut  l'éliminer. 

Le  sinus  de  l'angle  d'une  droite  dont  les  équations 
sont  X  =  pz  et  f  =  gz  avec  un  plan  dont  l'équation  est 
«  4-  A^c  -h  By  =  o  «tant  donné  par  la  formule 

.    .  A^-+-  Bût  -f-  I 

V 1  -hj»'  -4-  q^  VA-^  4-  B»  -+-  I 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XIX.  (  Mars  1870.)  20 
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le  cosinus  a  pour  valeur 

^_v/Â^(i-l-y^)-4-B'(i4-/?^)-+-yp'-4-9^— 2(A/?H-By  +  AB/?y) 

Avant  de  substituer  ce  cosinus  dans  la  valeur  de  F,  re- 
marquons que  nous  devons  d'abord  décomposer  celle  force 
suivant  nos  trois  axes,  afin  de  parvenir  à  une  résultante 
unique,  en  sommant  les  composantes  partielles  estimées^ 
suivant  ces  axes. 

Nous  connaissons  la  direction  de  la  force  F.  Cette  force 
étant  située  dans  le  plan  des  tourbillons  et  perpendiculaire- 
à  Télément  ds'^  sa  direction  est  Tintersection  de  ce  plan 
avec  un  plan  normal  à  ds' .  L'équation  de  ce  plan  normal 
étant 

les  équations  de  son  intersection  avec  le  plan 

que  nous  supposons  être  le  plan  de  nos  quatre  tourbillons, 

seront 

B  — ûF  P  —  ^ 

X 1= -—  z      et      y  =: ; 2. 

Aq  —  Bp  '^        Ag  —  Bp 

Le  cosinus  de  l'angle  que  celte  intersection,  c'est-à-dire 
la  direction  de  la  force  F,   forme  avec  l'axe  des  .r,  par 

exemple,  est 

^  B  — 7 

cosX  =  =  > 

y/j;a-(_  j2  ^^2         y/[B  —  qY^[p  —  A)^  -\-  (  A  gr  —  Bpj" 

En  développant  la  quantité  soumise  au  radical  qui  forme 
le  dénominateur  de  cos  X,  on  trouve 

A'(l  -f-^^)  +  B'(l  -h/?')  -^ p^  -\'  q""  —  l[A.p  -^  Bq  ^  ABpq). 

Le  dénominateur  de  cos  X  étant  ainsi  précisément  égal 
au  numérateur  de  cosX,  nous  aurons 


cosX  = 


cosX  v^i  +  jy'  H-  7^  v^A»  +  B^  -4-  i  ' 
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nous  trouverons  de  même 


cosY 


cosX  v^i  +/?'  -4-  q""  v/A»  +  B^  -h  I 
et 

cosZ  =z t         r-  ^ 

cosX  Vi  -\-p'  4-  q^  s/ A'  4-  B^  4-  1 

On  voit  alors  que  lorsque  nous  multiplierons  la  force  F 
par  cos  X,  par  exemple,  pour  avoir  sa  composante  suivant 
Taxe  des  x,  cosX  s'éliminera  de  lui-même,  parce  qu'il  se 
trouvera  au  numérateur  et  au  dénominateur  du  produit. 

En  substituant  à  la  place  de  A  et  B  leurs  valeurs 

sina  ^  cosê 

A  = ^-= et      B=: — , 

smocosa  sm6 

appartenant  au  plan  de  nos  tourbillons,  et  prenant  les 
trois  composantes  de  F,  nous  aurons 

„       ,,        —  fV dsds'  sin  0  cos'a  f ces' ^  -\-  g  cosê  sin S) 
FcosX  =  ^ ^ 

W  ds  ds'  sin  0  (  cos  a  sin  a  cos  6  +  />  cos'  a  cos  6  sin  ê  ) 


FcosY  = 


F  cosZ  1= 


ii'ds  ds'  sin  0  {p  cos'  a  cos'  6  —  q  cos  a  sin  a  cos  6  ) 


r-iSji  -t- jD'  4-  q' 

Maintenant,  pour  avoir  la  somme  des  actions,  pour  toutes 
les  directions  possibles  du  plan  des  tourbillons,  nous  mul- 
tiplierons ces  composantes  par  da  dS^  et  nous  les  intégre- 
rons par  rapport  à  a  et  S,  depuis  o  jusqu'à  tt. 

Les  termes  qui  contiennent  les  produits 'cosa  sin  a  ou 
cosSsinS,  ne  donneront  rien  entre  ces  limites  5  car  les  in- 
tégrales de  cosa  sina  doc  et  de  cos  S  sin 6  dSy  étant  —  cos' a 
et  —  cos' S,  auront  les  mêmes  valeurs  aux  deux  limites.  Il 
n'y  a  que  les  termes  multipliés  par  cos' a  cos' 6  qui  donne- 
ront des  valeurs.  Comme  on  aura 

cos'a  da    I     cos'ê  r/6  =  -  X  -  =  -7 » 
0  Jo  224 


20. 
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les  composantes  de  la  résultante  des  actions  dues  aux  ef- 
fets de  tous  les  tourbillons  possibles  seront 


/ 


„      ^             it^     li^dsds'sinO 
FcosX  =  —-  -p — ^ 

4  r,\/l  -h;?2  -h^r» 

FcosY  =  o, 

„       „  tt'    ii^dsds'psinQ 

FcosZ=4--r 


4  r,\/j  ^p'^-hq' 

Par  conséquent  la  pression  résultante  sur  Télément  du 


TT» 


conducteur  e/^'sera,  abstraction  faite  du  coefficient  -7-» 

4 


ii'dsds'sïnQiJi  -^ p^ 

La  quantité  - —  exprime  le  cosinus  de  Tangle 

que  la  direction  de  l'élément  ds\  dont  les  équations  sont 
x=:pz  eiy  =  qz^  fait  avec  le  plan  des  zx^  c'est-à-dire 
avec  le  plan  mené  par  l'élément  ds  et  par  la  ligne  qui  joint 
les  milieux  des  deux  éléments,  angle  que  nous  avons  appelé 
y!  dans  la  première  Partie  de  cette  Note.  Nous  avons  donc 

^        /;'  ds  ds'  sin  ô  cos  [if 

C'est  la  formule  que  nous  avons  alors  déduite  des  faits 
de  l'expérience. 

Puisque    /  F  cos  Y  =  o,  la  résultante  R'  est  dans  le  plan 

passant  par  l'élément  ds  et  par  la  ligne  qui  joint  les  élé- 
ments. 

De  plus  elle  est  perpendiculaire  à  l'élément  ds^  5  car  les 
cosinus  des  angles  qu'elle  forme  avec  les  axes  des  x,  desj^ 

et  des  z  étant j  o  et  1  et  ceux  des  angles 

sli-\-p'  VU-/?' 
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formés  par  ds'  avec  les  mêmes  axes  étant 


V^i  -^p^  -^-q^ 


et  ,1e  cosinus  de  l'angle  des  deux 

directions  est  nul . 

Tout  cela  est  bien  ce  que  nous  a  enseigné  la  nouvelle 
théorie  que  nous  avons  basée  sur  les  faits. 

Cet  accord  mathématique  de  Texpérience  et  du  système 
sur  lequel  j'appelle  l'attention,  n'est-il  pas  très-remar- 
quable ? 

Je  n'en  peux  pas  conclure,  sans  doute,  que  ce  système  est 
la  vérité;  car  il  est  possible,  peut-être,  d'en  imaginer  un 
autre  qui  conduise  aussi  à  la  même  formule  analytique  que 
l'expérience.  Pour  le  reconnaître  pour  la  vérité,  il  faudrait 
voir  par  les  yeux,  pour  ainsi  dire,  les  mouvements  tournants 
que  je  suppose  se  former  dans  l'éther.  Mais  ne  peut-on  pas 
dire  la  même  chose  de  tout  système  sur  les  actions  de  la 
matière?  Le  système  des  ondulations  donne  une  théorie  de 
la  lumière  admirable  d'accord  avec  les  faits.  On  ne  voit 
pas  cependant  les  mouvements. ondulatoires  de  Télher. 

Je  n'alErme  qu'une  chose,  c'est  que  le  système  que  je 
présente  pour  l'explication  des  effets  des  courants,  est  l'é- 
quivalent de  la  vérité. 

APPENDICE. 

Ce  qui  précède  est  le  Mémoire  que  j'ai  soumis  à  l'Aca- 
démie des  Sciences. 

L'objet  principal  de  ce  Mémoire  a  été  de  faire  voir  que 
les  phénomènes  des  actions  mécaniques  des  courants  ne 
prouvent  pas  que  la  circulation  de  l'électricité  dans  les 
conducteurs  a  pour  effet  de  créer,  entre  les  parties  de  ces 
conducteurs^  des  forces  d'attraction  ou  de  répulsion,  ana- 
logues à  la  force  de  gravitation,  comme  le  suppose  la  théorie 
d'Ampère.  J'ai  démontré  que  ces  phénomènes  s'expliquent 
très-bien  comme  effet  de  transmission  de  mouvement  par 
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un  milieu  intermédiaire,  milieu  qui  pourrait  être  l'éther, 
et  que  cette  explication  conduit  à  une  formule  qui  est  plus 
simple  que  celle  d'Ampère  et  donne,  cependant,  exacte- 
ment les  mêmes  résultats,  dans  toutes  les  applications  à  des 
faits  possibles. 

Les  deux  théories  rendent  compte  des  faits,  aussi  bien 
Tune  que  l'autre;  mais  il  me  semble  que  celle  qui  est 
fondée  sur  Thypothèse  d'une  transmission  de  mouvement 
par  un  milieu  a  bien  plus  de  probabilité  de  vérité  que 
celle  qui  suppose  une  création  de  forces  attractives  ou  ré- 
pulsives entre  les  parties  des  conducteurs.  J'ai  exposé  les 
raisons  qui  me  le  font  croire  et  j'ai  fait  remarquer  que  la 
première  hypothèse  s'accorde  directement  avec  l'expérience, 
en  ne  donnant  qu'une  action  normale,  tandis  que,  dans 
l'hypothèse  d'Ampère,  on  est  obligé  d'assigner  une  certaine 
valeur  à  un  coefficient  de  la  formule,  pour  que  les  forces 
se  réduisent  à  la  seule  action  normale  qui  se  produit  effec- 
tivement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  pense  qu'il  serait  important  d'éta- 
blir, d'une  manière  certaine,  de  quel  côté  est  la  vérité, 
parce  que  cela  pourrait  éclairer,  non-seulement  sur  la  na- 
ture des  courants  électriques^  mais  aussi  sur  celle  de  l'élec- 
tricité elle-même.  Mon  espérance  est  que  la  communica- 
tion des  résultats  de  mes  études  engagera  les  physiciens  à 
faire  des  recherches  et  des  expériences  dans  ce  but. 

Je  crois  cependant  avoir  produit  quelque  chose  de  direc- 
tement utile  pour  Télectrodynamique,  en  établissant  la 
formule  que  je  propose  de  substituer  à  celle  d'Ampère.  Si 
on  applique  cette  formule  à  la  solution  des  principales 
questions  sur  les  actions  des  courants,  notamment  à  celles 
qui  sont  traitées  dans  la  Physique  de  M.  Jamin,  on  verra 
qu'elle  donne  les  résultats  bien  plus  simplement. 

En  ce  qui  concerne  les  actions  réciproques  des  isolénoïdes 
et  des  courants,  M.  Jamin  s'est  borné  à  indiquer  les  résul- 
tats trouvés  par  Ampère,  sans  donner  ses  calculs.  Je  crois 
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titile  de  faire  connaître  ceux  par  lesquels  j'ai  obtenu,  avec 
ma  formule,  les  mêmes  résultats  qu'Ampère.  Ce  sera  un 
exemple  de  Tapplication  de  cette  formule. 

Les  résultats  trouves  ne  peuvent  être  vrais,  il  est  facile 
de  le  voir,  qu'autant  que  le  diamètre  du  solénoïde  agissant 
est  extrêmement  petit  par  rapport  aux  distances  auxquelles 
on  examine  les  actions.  Je  supposerai  doi\c  que  le  solénoïde 
dont  je  veux  déterminer  l'action  sur  un  élément  de  cou- 
rant a  un  diamètre  infiniment  petit. 

Je  place  l'origine  des  coordonnées  au  milieu  de  l'élément 
de  courant  ds^  et  je  suppose,  mais  pour  un  moment  senle- 

Fig.  18. 


y 

ment,  l'axe  du  solénoïde  recti ligne  et  dirigé  parallèlement 
â  l'axe  des  z.  Soient  {Jig.  18)  : 

rt,  b  et  c  les  cosinus  des  angles  de  l'élément  ds^  avec  les 
axes  des  x,  des  j^  et  des  z  ; 

t,  il  et  h  les  coordonnées  déterminant  la  position  de  l'un 
des  courants  circulaires  extrêmement  petits,  mnm'n\  du 
solénoïde. 

Je  ne  vais  prendre  d'abord  que  l'action  des  quatre  par- 
ties m  et  m',  n  et  n'  de  ce  petit  courant  qui  peuvent  être 
considérées  comme  parallèles  aux  axes  des  j^  et  des  x.  Nous 
verrons,  plus  loin,  que  l'action  d'un  solénoïde  à  courants 
-circulaires  complets  se  déduira  très-aisément  de  celle  d'un 
solénoïde  dont  les  courants  ne  seraient  actifs  que  dans  ces 
parties  parallèles  aux  axes  horizontaux. 
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Nous  supposerons  que  la  distance  du  côté  m  au  côté  m^ 
est  dt  et  que  celle  du  côté  n  au  côté  n'  est  du.  On  aura 
du  =  dty  parce  que  ces  distances  sont  des  diamètres  d^un 
mèrae  cercle. 

Décomposons  l'élément  ds^  en  ses  trois  projections,  ads'y 
bds\  cds'  et  cherchons  l'action  de  l'élément  m  sur  chacun 
de  ces  éléments  composants,  en  appliquant  la  formule 

,       i  i'  dsds'  sîn  0  ces  p' 
R  = • 

L'élément  m  étant  une  certaine  fraction  du  diamètre /iu^ 
on  aura  ds  =  k  du, 

6  est  Tangle  formé  par  la  ligne  de  distance Om,  dont  la 
longueur  estr,  avec  l'élément  w  ou  kdu^  qui  est  parallèle 
à  Taxe  desj^.  On  a 

sin0z= 

r 

Le  cosinus  fx\  qui  est  le  cosinus  de  Tinclinaison  de  l'é- 
lément qui  reçoit  l'action  sur  le  plan  déterminé  par  la 
ligne  de  distance  et  l'élément  agissant,  sera  i  pour  l'élé- 
ment composant  bds\  pour  lequel  nous  prendrons  d'abord 
l'action.  Cette  action  sera  donc  exprimée  par 


ii' kdubds'  slt^-\-  ti" 


r' 


Elle  sera  dirigée  dans  le  plan  des  xz,  suivant  la  projection 
de  la  ligne  de  distance,  projection  qui  fait,  avec  les  axes 
des  X  et  de?  z,  des  angles  dont  les  cosinus  sont 


et 


Elle  donnera  ainsi,  suivant  ces  axes,  des  forces  compo- 
santes 

/■  /'  h  du  ds'  bt              i  i'  k  du  ds  '  h  h 
et 
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Pour  l'élément  composant  a  ds\  on  aura 

t 


cosp'  = 


v//= 


/.            ri.             a'  kduds'  at    ,.   .    ,  , 

et  une  force  répulsive  —  ^ .  dirigée  normalement, 

dans  le  plan  de  la  ligne  de  distance  et  de  l'élément  m,  c'est- 
à-dire  suivant  l'axe  des  y. 

L'élément  composant  cds'  recevra  de  même  une  action 

,         ,                   ii' kduds' ch      ,.  .    ,  .  y  . 

représentée  par ^ ?  dirigée  suivant  Je  même 

axe  desj^. 

Nous  aurons,  suivant  les  trois  axes,  ces  trois  compo- 
santes, dues  à  l'action  de  l'élément  m  : 

edu  bt 

Xu  "==■  — ; —  > 

edu{at  -h  ch) 

Yu  = :. > 


r=» 


„  edubh 

Z„=r 


r^ 


Pour  abréger,  je  représente  par  e  la  quantité  iikds'. 

Les  composantes  dues  à  l'action  de  l'élément  m\  paral- 
lèle à  l'élément  m^  s'obtiendront  en  changeant  les  signes 
des  valeurs  qui  précèdent,  parce  que,  dans  les  éléments  m 
et  m',  les  directions  du  courant  sont  contraires,  et  en  aug- 
mentant ces  valeurs  de  leurs  différentielles  par  rapport  à  f , 
elles  seront 

-(X,+  ^"rfO.     -(Y.+  ^dt),     _(Z.  +  ^«rf/). 

On  voit  qu'en  les  ajoutant  aux  premières  composantes 
on  aura,  pour  les  forces  produites,  suivant  les  trois  axes, 
par  l'ensemble  des  deux  éléments  m  et  m% 

d'Ku  ,  dYu   ,  dZtt   , 

-^  dt. --=  dt     et ^^' 

dt  dt  dt 


• 
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Les  valeurs  de  ces 

différentielles  sont 

'"^dt= 
dt 

edudtb(^t^-~r^) 

'^^-dt- 

edudt[a(3t'—  r^)  -\-^cht] 

dt 

r* 

dt 

edudtZbht 

On  trouverait  de  la  même  manière  les  composantes  pro- 
duites par  l'ensemble  des  deux  éléments  n  et  n'\  mais  il 
suffit,  pour  les  avoir,  de  changer  a  en  2>,  £  en  u,  X  en  Y,  et 
réciprocjuement,  et  en  outre  de  changer  Jes  signes,  parce 
que  dans  n  et  n^  les  sens  des  courants  sont,  par  rapport 
aux  axes,  contraires  de  ce  qu'ils  sont  dans  les  éléments  m 
et  m'.  On  aura  ainsi 

r/X,  •  edudt\b[Zu^—r^)^'^chu\ 

du  r* 

dYt   ,  edudta{3u'—r') 

du  z=: > 

du  r^ 

dZt    ,    edudt3ahu 


du  r 


5 


Maintenant,  pour  avoir  les  composantes  produites  par 
un  ensemble  d'éléments  semblables  formant  un  solénoïde 
rectiligne  parallèle  à  Taxe  des  z,  nous  supposerons  qu'il  y 
a  n  systèmes  d'éléments  par  unité  de  longueur  et,  par  con- 
séquent, ndh  dans  une  petite  longueur  dh\  nous  ajouterons 
les  forces  dirigées  suivant  les  mêmes  axes,  nous  multiplie- 
rons par  ndh  et  nous  intégrerons  par  rapport  à  h.  Nous 
aurons,  par  exemple, 

—  (  —r^  dt  H -r—  du  I  ndh 

\  dt  du         I 

dk   „        nedudt\b(r^'^3h^)-+-3chu]dà 
=  Th'^^  = 7^ ' 

en  faisant  attention  que  t*  -f-  u'  -|-  h*  =  r*.  L'intégra- 
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tion  donne 


+  3„  f        '-"        .] 

^  ^  r    ^A  *^*'       <^«i    ^ 

z=nedudt    ■— ; ^ -f-  C. 

Prenant  cette  intégrale  depuis  la  valeur  A^  de  A,  corres- 
pondant au  commencement  ou  pôle  du  solénoïde  jusqu'à 
A  =  00  _,  nous  aurons 

nedudt(cu  —  bh^) 


A=: 


'  0 


pour  la  composante  de  Faction  parallèle  à  Taxe  des  x. 

Nous  trouverons  de  même,  pour  les  composantes  paral- 
lèles aux  axes  des  y  et  des  z, 

nedudt{a/to  —  et) 


B  = 


ri 


^^nedudt[ht--au) 


ri 


En  remettant  à  la  place  de  e  sa  valeur  et  prenant  la  ré- 
sultante de  ces  trois  forces  rectangulaires,  nous  avons 

_        h  ni  V  du  dtds  '     n rr—K ; — ; : n rr 

F  =  ^ ^[cu  — -  bh^Y  -h  [ah^  —  cty  -+-  [bt  —  auy. 


^0 


Si  nous  désignons  par  w  (fig- 19)  l'angle  formé  par  l'élé- 
ment ds'  avec  la  ligne  OP^  passant  par  le  pôle  et  par  cet 
élément,  nous  aurons 


at  -\-  bu  -4-  chfi 

COSCt)  =  ) 


et,  par  suite, 

si  eu  —  bh.Y  -t-  (alh  —  ctY  -h(bt  —auY 

HDb)  = i '- i i-  . 
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L^ action  exercée  sur  rélément  ds'  est  donc  exprimée 

par 

_        knii' dudtds'ûntù 


Fig.  39. 
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Celte  force  est  perpendiculaire  à  l'élément  ds'^  car  les 
cosinus  des  angles  qu'elle  fait  avec  les  axes  élant  —  »  -  et 

=  5  et  ceux  des  angles  formés  par  l'élément  ds'  avec  les 

mêmes  axes  étant  a,  b  et  c,  on  trouve  que  le  cosinus  de 
l'angle  des  deux  directions  est  nul,  puisqu'on  a 


ka  -♦-  Bô  +  Ce        acu  —  abh^  4-  abh^  —  bct  ■+  bct  —  acu 


=  o. 


rnsmoi) 


On  voit  de  la  même  manière  que  la  force  F  est  aussi 
perpendiculaire  à  la  ligne  de  distance  OPq,  parce  que 
l'on  a 


A^H-Ba  H-  CAo         eut —  bh^t  -^-ah^u  —  cut-^bh^t  —  «/<oW 


ToF 


=  o. 


rj  sin&) 


L'action  produite  sur  l'élément  ds'  est  donc  une  force 
normale  au  plan  déterminé  par  cet  élément  et  par  le  pôle 
du  solénoïde. 


.     (3i7) 

Remarquons  maintenant  que  Texpression  que  nous  ob- 
tenons pour  Tintensité  de  la  force  F  et  le  résultat  que 
nous  trouvons  pour  sa  direction,  sont  complètement  indé- 
pendants des  directions  que  nous  avons  choisies  pour  les 
axes  des  coordonnées. 

Par  conséquent,  et  d'abord,  ce  que  nous  avons  trouvé 
pour  quatre  éléments  m,  m',  w,  v!  disposés  en  carré  sur  un 
petit  courant  circulaire  conviendra  à  tout  autre  système  p, 
p\  qy  q'  àe  quatre  éléments  de  direction  différente,  disposés 
de  la  même  manière  sur  ce  petit  courant  {fig»  20).  Les 

Fîg.  20. 
n 

A    I      V 
/    \  '      ^'\ 

X  ^  1       \  / 

pX   i  V 

résultats  trouvés  conviendront  alors  également  à  Tensemble 
d'éléments  formant  la  circonférence  entière  du  petit  cou- 
rant. 

Si  p  est  le  rayon  de  cette  circonférence,  on  aura  du  ou 

rf^  =  2|0,  et  au  lieu  de  kdt  ou  hdu^  on  pourra  mettre  -izp, 

hdudt  se  remplacera  par  tto'  et  la  valeur  de  F  deviendra 

m:p^it'  ds'  sinw       Ei'  ds'  sinw 


F=: 


'  0  '  0 


en  représentant  par  E  la  quantité  mcp^i^  qui  se  rapporte 
à  la  constitution  du  solénoïde.  De  ce  que  les  résultats 
trouvés  sont  indépendants  de  la  direction  de  Taxe  des  z, 
auquel  nous  avons  supposé  que  le  solénoïde  était  parallèle, 
nous  devons  en  conclure  que  ces  résultats  sont  aussi  indé- 
pendants de  la  direction  de  ce  solénoïde.  Le  solénoïde  P^X 
{Jlg'  21)  peut  prendre  toutes  les  positions  possibles  autour 
de  son  pôle  Po,  sans  que  Faction  sur  Télément  ds^  change  : 


(3i8)     . 

cette  action  ne  dépend  que  de  la  position  du  pôle,  comme  si 
ce  pôle  était  la  seule  partie  agissante. 

Fîg.  ai. 


Mais  il  y  a  plus  :  le  solénoïd^  peut  présenter  des  angles, 
un  angle  en  Q  par  exemple  (fig*  22),  sans  que  rien  soit 

Fig.    32. 


changé  à  l'action;  car  Faction  d'un  solénoïde  infini  PqX 
peut  être  regardée  comme  composée  de  celle  de  la  partie 
finie  PoQ  et  de  celle  de  la  partie  infinie  QX.  Mais  à  la 
partie  QX,  on  peut  substituer  la  partie  QX'.  Celle-ci  pou- 
vant elle-même  être  remplacée  par  deux  parties  faisant  un 
angle,  et  ainsi  de  suite,  on  en  conclut  que  l'action  d'un 
solénoïde  est  indépendante  de  la  figure  de  son  axe. 

De  Faction  d'un  solénoïde  infini,  on  déduit,  comme 
Ampère,  celle  d'un  solénoïde  fini,  en  remarquant  que  le 
solénoïde  fini  P^Pi  [fig*  23)  peut  être  considéré  comme  ré- 


(3.9) 
sultant  de  la  superposition  de  deux  solénoïdes  infinis  PqX 
et  PiX,  composés  d'éléments  égaux,  mais  ayant  des  mouve- 

Fig.  23. 


ments  contraires.  Le  second  solénoïde  détruisant  toute  Tac- 
lion  de  la  partie  PiX  du  premier,  on  n'aura  bien  que  Tac- 
lion  de  la  partie  finie  PqPi.  L'action  du  solénoïde  infini  PiX 
s'obtiendra  en  ayant  égard  seulement  à  la  position  du  pôIeP] 
et  en  changeant  le  signe;  celle  du  solénoïde  fini  sera  donc 
donnée  par  la  position  de  ses  deux  pôles,  auxquels  on  attri- 
buera des  actions  de  signe  contraire. 

Quand  on  voudra  avoir  l'action  d'un  solénoïde  sur  une 
partie  finie  de  courant  ou  sur  un  courant  entier,  on  la  cher- 
chera par  une  intégration,  après  avoir  déterminé  ds'^  sinco 
et  To,  en  fonction  des  coordonnées  de  la  courbe  suivie  par 
le  courant. 

Fig.  24. 

M/ 


Cherchons,  par  exemple,  Taction  d'un  solénoïde  infini 
sur  un  courant  rectiligne  se  prolongeant  à  l'infini  dans  les 
deux  sens. 
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Toutes  les  actions  partielles  exercées  sur  les  éléments  ds' 
étant  perpendiculaires  au  plan  mené  par  la  ligne  LM  (fig'^4) 
et  par  le  pôle  P^,  seront  parallèles.  Elles  s'ajouteront  et 
auront  une  résultante  unique,  parce  qu'elles  seront  toutes 
de  même  sens.  Pour  avoir  cette  résultante,  il  suffira  d'in- 
tégrer la  valeur 

Ei'ds'  sinw 


F=: 


ri 


Abaissons  du  pôle  P©  la  perpendiculaire  PqT  sur  le  cou- 
rant LM,  désignons  par  p  la  longueur  de  celte  perpendi- 
culaire, et  comptons  5'  à  partir  du  point  T,  nous  aurons 

rl=p^  -\-  s'^     et    /?  =  roSÎn(», 

et  par  conséquent 

Ei'pds' 

r  =: r* 


iP'  +  s") 


L'intégration  donne 


S' 


(p'-hs"^y     p^^Ip'-^ 


J_i_^/2 


-f-C. 


La  valeur  de  cette  intégrale,  prise  depuis  s'  =  —  00  jus- 
qu'à 5'  =  -h  00  ,  est  ~  • 

L'action  totale  exercée  sur  le  courant  infini  LM  sera 
donc  exprimée  par 


/' 


F  =  ^' 


Elle  sera  appliquée  au  point  T,  puisque  la  valeur  de  F 
montre  que  les  actions  partielles  sont  égales  sur  les  parties 
également  distantes  de  chaque  côté  du  point  T. 

Si  le  solénoïde  est  fini  et  si  les  deux  pôles  ne  sont  pas  si- 
tués dans  un  même  plan  avec  le  courant,  il  n*y  aura  plus 
une  résultante  unique,  mais  deux  forces  agissant  perpen- 
diculairement sur  le  courant  LM,  dans  des  plans  diâe- 
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rents.  Elles  pourront  être  remplacées  par  une  résultante  et 
un  couple. 

Les  problèmes  inverses,  c'est-à-dire  ceux  qui  ont  pour 
objet  de  trouver  les  actions  des  courants  sur  les  solénoïdes, 
pourraient  se  résoudre  directement,  par  une  analyse  sem- 
blable à  celle  que  nous  venons  d'employer;  mais  ces  cal- 
culs seraient  inutiles,  parce  que  la  solution  d'une  question 
donne  celle  de  la  question  inverse. 

En  effet,  en  démontrant  que  la  théorie  que  j'ai  fondée 
sur  l'hypothèse  d'actions  normales  donne,  pour  toutes  les 
applications  à  des  faits  possibles,  les  mêmes  résultais  que 
celle  qui  a  été  fondée,  par  Ampère,  sur  l'hypothèse  d'ac- 
tions réciproques,  dirigées  suivant  les  lignes  qui  joignent 
les  éléments,  j'ai  établi  que  les  mêmes  conclusions  peuvent 
être  déduites  des  deux  théories,  et,  par  conséquent,  que  les 
pressions  normales  qui  existent  seules  dans  ma  théorie  doi- 
vent, cependant,  produire  les  mêmes  etfets  que  s'il  y  avait 
réellement,  entre  les  parties  des  courants,  des  forces  d'at- 
traction ou  de  répulsion  agissant  suivant  la  loi  déterminée 
par  Ampère.  Il  est  clair  alors  que  lorsqu'on  aura  trouvé 
l'action  d'un  système  de  courants  A  sur  un  autre  système 
de  courants  6,  on  aura  celle  du  système  des  courants  B  sur 
le  système  des  courants  A,  puisque,  dans  ce  second  cas,  l'ac- 
tion pourra  être  attribuée  à  des  forces  égales  et  directement 
opposées  à  celles  auxquelles  on  aura  pu  attribuer  l'action 
trouvée  dans  le  premier  cas. 

Dans  chaque  problème  direct  ou  inverse,  on  aura  la 
même  résultante,  ou  les  mêmes  résultantes^  passant  par  l^s 
mêmes  points,  mais  agissant  en  sens  contraire. 

Ainsi,  puisque  nous  avons  trouvé,  pour  l'action  du  solé- 

2  El' 

noïde  PoX  sur  le  courant  recliligne  LM,  une  force > 

appliquée  au  point  T,  perpendiculairement  au  plan  du 
courant  et  du  pôle,  nous  devrons  avoir  pour  l'action  du 
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courant  sur  le  solénoïde,  une  force  égale  passant  par  le 
même  point,  mais  directement  opposée. 

Dans  ce  cas,  on  peut  remplacer  la  force agissant  au 

point  T,  par  une  force  égale  et  de  même  direction,  agis- 
sant au  pôle  Po  du  solénoïde,  et  par  un  couple  qui  aura 
pour  bras  de  levier  la  perpendiculaire  PoT  =  p  et  par  con- 
séquent une  intensité =  2E1'.  On  voit  que  l'intensité 

de  ce  couple  est  indépendante  de  la  position  du  pôle  Po.  On 
en  conclut  que,  lorsque  le  solénoïde  sera  fini,  on  pourra 
supposer  les  forces  appliquées  aux  deux  pôles,  sans  tenir 
compte  des  couples,  puisque,  pour  les  deux  pôles,  on  aurait 
des  couples  qui  s'annuleraient,  parce  qu'ils  auraient  même 
intensité  et  agiraient  eu  sens  contraire,  dans  des  plans  pa- 
rallèles. 

L'action  d'un  solénoïde  sur  un  autre  se  trouvera  par  un 
calcul  semblable  à  celui  par  lequel  nous  avons  trouvé  l'ac- 
tion d'un  solénoïde  sur  un  élément  de  courant. 

On  placera  l'origine  des  coordonnées  au  pôle  du  solé- 
noïde agissant.  On  supposera,  pour  un  moment,  que  l'axe 
de  l'autre  solénoïde  est  rectiligne  et  parallèle  à  l'axe  des  z 
et  que  les  courants  ne  sont  actifs  que  dans  les  parties  pa- 
rallèles aux  axes  des  x  et  des  y.  On  prendra  les  actions  sur 
ces  parties  par  la  formule 

„       E/'^^'sinw 
F  = ^ , 

qui  donne  l'action  d'un  solénoïde  sur  un  élément  de  cou- 
rant. 

On  reconnaîtra  qu'il  y  a  une  résultante  unique»  parce 
qu'en  transportant  toutes  les  forces  au  pôle  du  solénoïde 
qui  recevra  l'action,  les  couples  s'annuleront. 

Les  résultats  étant  indépendants  de  la  direction  des  axes^ 
on  en  conclura ,  comme  précédemment,  qu'  ils  s'applique- 
ront au  cas  général  où  le  solénoïde  sera  composé,  comme 
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l'autre,  de  petits  courants  circulaires  et  aura  un  axe  de 
"âgure  quelconque^  on  trouvera  pour  l'action  une  force 

EE' 

r  étant  la  dislance  des  deux  pôles,  et  l'on  verra  que  cette 
force  est  dirigée  suivant  la  ligne  joignant  les  pôles. 

L'action  de  deux  solénoïdes  finis  l'un  sur  T autre  se  dé- 
duira facilement  de  ces  résultats.  Chaque  pôle  de  Tun  exer- 
cera une  action  attractive  sur  un  pôle  de  l'aulre  et  une  ac- 
tion répulsive  sur  son  autre  pôle. 


Quoique  je  sache  très-bien  que  la  science  n'accueille 
pas  les  systèmes,  ou  ne  les  reçoit  qu'avec  une  extrême  dé- 
fiance, j'ai  osé,  dans  la  seconde  Partie  de  mon  Mémoire, 
«a  produire  un,  pour  expliquer  le  mécanisme  de  l'action 
des  courants  les  uns  sur  les  autres  par  l'intermédiaire  d'un 
milieu.  Mais  je  ne  le  présente  point  comme  une  vue  de  la 
mérité  :  je  le  donne  seulement  comme  offrant  une  curieuse 
coïncidence  des  résultats  d'une  hypothèse  avec  les  faits  de 
l'expérience.  On  a  vu  que  cette  hypothèse  explique  les 
faits,  non-seulement  avec  une  grande  facilité,  mais  aussi 
avec  une  exactitude  mathématique,  puisqu'elle  conduit 
précisément  à  la  même  formule  d'action  que  les  données 
des  expériences  établissent. 

Pour  que  cet  accord  pût  donner  plus  qu'une  probabilité 
sur  la  vérité  du  système,  il  faudrait  que  la  formation  des 
mouvements  tournants  dont  je  suppose  la  production  dans 
l'ëther,  fût  prouvée  par  des  expériences  ou  démontrée  par 
l'analyse  mathématique.  Je  ne  suis  point  en  mesure  de  four- 
nir ces  preuves  expérimentales  ou  d'établir  cette  démons- 
tration. Quelques  vues  me  paraissent  cependant  pouvoir 
être  indiquées. 

Les  cyclones,  les  trombes,  les  tourbillons  qui  se  forment 
dans  l'air  et  les  tourbillons  qu'on  voit  se  produire  dans 

ai. 
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Teau,  quand  on  y  promène  un  corps  plat,  et  presque  dans 
tous  les  cas  où  elle  est  agitée,  semblent  montrer  que  les^ 
mouvements  gyratoires  sont  des  mouvements  qui  convien- 
nent a  la  nature  des  fluides  et  que  ces  fluides  les  prennent 
aussi  facilement  que  les  mouvements  de  transport.  Peut- 
être  la  constitution  de  Téther  est-elle  encore  plus  favorable 
à  la  formation  des  mouvements  tournants  que  celle  des  gaz^ 
ou  celle  des  liquides  ? 

Les  faits  de  la  physique  et  de  la  chimie,  et  notamment 
les  phénomènes  de  la  lumière,  doivent  faire  regarder  les 
corps  comme  des  assemblages  de  parties,  ou  molécules,  de 
dimensions  très-petites,  relativement  aux  distances  qui  les 
séparent,  et  faire  admettre  que  Téther,  qui  remplit  Tespace, 
existe  aussi  dans  ces  assemblages,  à  des  états  de  condensa- 
tion plus  ou  moins  grande.  Les  molécules,  qui  sont  dans 
une  agitation  continuelle,  doivent  avoir  des  mouvements  de 
rotation  sur  elles-mêmes,  comme  tous  les  corps  en  mou- 
vement; le  contraire  ne  se  concevrait  pas.  Ces  mouvements 
de  rotation  ne  doivent-ils  pas  alors  se  communiquer  au  mi- 
lieu d^éther  et  y  produire  ces  tourbillons  dont  mon  ex- 
plication admet  Texistence?  Je  fais  observer,  à  ce  propos, 
que  les  petits  courants  circulaires  que  la  théorie  d^ Ampère 
suppose  exister  autour  des  molécules  des  corps,  ne  seraient 
pas  autre  chose  que  les  rotations  mêmes  de  ces  molécules. 
Ces  rotations  se  feraient  en  général  dans  tous  les  sens;  mais 
dans  les  corps  magnétiques,  elles  seraient  en  partie  régu- 
larisées, c'est-à-dire  se  feraient  parallèlement,  et  dans  le 
même  sens,  et  les  files  des  molécules  qui  auraient  ainsi  des 
mouvements  de  rotation  parallèles  et  de  même  sens  con- 
stitueraient les  solénoïdes  élémentaires  des  aimants.   Les 
faits  de  diamagnétisme  résulteraient  de  ce  que,  dans  cer- 
tains corps,  la  communication  des  mouvements  de  rotation 
se  ferait  moins  facilement  que  dans  Téther  libre. 

Enfin,  comme  j'ai  établi  que,  s'il  préexiste  des  mouve- 
ments tournants  dans  1  ether,  ils  doivent  être  excités  ou 


(  3^5  ) 
ralentis  par  les  courants,  il  me  semble  que  je  puis  en  in- 
férer que  ces  courants  doivent  produire  eux-mêmes  des 
mouvements  de  cette  espèce.  Ne  peut-on  pas  dire,  en  géné- 
ral, qu^une  cause  capable  d'accroitre  ou  diminuer  un  effet 
produit  peut  et  doit  produire  Teffet  lui-même,  parce  que 
la  moindre  circonstance  accidentelle  favorable  peut  déter- 
miner cette  production?  Suivant  cette  vue,  contrairement 
à  la  pensée  exprimée  dans  mon  Mémoire,  il  n'y  aurait  pas 
seulement  excitation,  mais  aussi  production  réelle  de  tour- 
billons auprès  des  courants,  par  l'action  des  courants  eux- 
mêmes. 

C'est,  dans  l'explication  des  actions  des  solénoïdes  ou 
<les  aimants,  que  ce  système  des  mouvements  tournants 
produits  dans  l'élher,  sur  lequel  j'ai  cru  pouvoir  appeler 
l'attention,  me  paraît  présenter  le  plus  d'intérêt  et  de  cu- 
riosité. Je  n'abuserai  peut-être  pas  trop  de  la  patience  du 
lecteur,  en  terminant  par  quelques  indications  à  ce  sujet. 

Si  l'on  cherche  l'action  accélératrice  produite  par  un  so- 
lénoïde  sur  un  tourbillon,  en  employant  la  méthode  que 
nous  avons  suivie  plus  haut  pour  déterminer  l'action  d'un 
solénoïde  sur  un  élément  de  courant,  on  trouve  qu'un  so- 
lénoïde  infini,  composé  de  petits  courants  circulaires  et 
ayant  un  axe  de  forme  quelconque,  produirait,  sur  un  tour- 
billon, une  accélération  représentée  par  la  formule 

dY  ,       A^cosU 

— -  ds=: — , 

as  r; 

formule  dans  laquelle  Tq  est  la  longueur  de  la  ligne  de  dis- 
tance PoT  (Jig'  aS,  page  3a6)  menée  du  pôle  du  solénoïde 
au  centre  du  tourbillon,  et  U  l'angle  formé  par  l'axe  du 
tourbillon  avec  cette  ligne  de  distance. 

Au  moyen  de  cette  formule  et  de  celle  qui  donne  Faction 
d'un  élément  de  courant  sur  le  tourbillon  qui  l'atteint  et 
qui  est  (pa§e  3oi) 

---T  ds^  ==:  i^ cls' cos'k» 
dy 
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on  trouve,  pour  raction  du  solénoïde  sur  l'élément  de 
courant, 


F  = 


ri 


Fig.  25. 


c'est-à-dire  la  même  expression  qui  s'établit,  d'après  les 
faits  d'expérience,  dans  ma  théorie  de  la  pression  normale^ 
comme  dans  celle  d'Ampère. 
La  simplicité  de  la  formule 

dY  ,        X'  cos  U 

•-^ds  = 5 — , 

ds  ri 

qui  donne  l'action  accélératrice  d'un  solénoïde  infini  sur 
un  tourbillon,  me  semble  remarquable. 

Si  Ton  attribue  la  production  des  tourbillons  formés  au- 
près du  solénoïde  aux  courants  de  ce  solénoïde,  cette  for- 
mule donnera  des  indications  curieuses  sur  les  dispositions 
de  ces  tourbillons. 

On  verra  d'abord  qu'ils  ne  pourront  avoir  d'intensité 
notable,  et  par  conséquent  de  puissance,  que  dans  le  voisi- 
nage et  autour  du  pôle;  car  un  tourbillon  T  [Jig*  26)  qui 
sera  produit  en  un  point  m  un  peu  éloigné  de  ce  pôle, 
sera  très-faible,  puisque  les  vitesses  des  tourbillons  pro- 
duits devront  être  en  raison  inverse  des  carrés  oes  distances 
aux  pôles. 
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On  verra  aussi  que  les  tourbillons  formés  autour  du 
pôle  devront  tous  être  normaux  aux  lignes  joignant  leurs 

Fig.  a6. 


centres  à  ce  pôle,  c'est-à-dire  que  les  axes  de  tous  ces  tour- 
billons passeront  par  le  pôle,  puisque  cette  position  est  celle 
qui  rendra  l'action  maximum.  On  reconnaîtra  en  outre  que 
les  tourbillons  seront  tous  de  même  sens. 

Sur  le  pôle  d'un  solénoïde,  ce  serait  donc  par  leur  axe 
et  par  attraction  que  les  tourbillons  agiraient,  tandis  que, 
sur  les  courants,  ce  serait  par  leur  circonférence  et  par  ré- 
pulsion, comme  nous  l'avons  expliqué  dans  la  seconde  Par- 
tie du  Mémoire. 

Si,  au  lieu  d'un  solénoïde  infini,  on* a  un  solénoïde  fini 

Fig.  27. 


présentant  deux  pôles,  comme  on  pourra  supposer  qu'il 
résulte  de  la  superposition  de  deux  solénoïdes  infinis  de 
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même  puissance  et  de  mouvement  contraire,  s'annulant  sur 
toute  la  longueur,  à  Texception  de  celle  du  solénoïde  fini, 
on  aura  au  pôle  P,  (Jig.  27,  page  827)  des  tourbillons  égaux 
à  ceux  formés  autour  du  pôle  Pq,  mais  de  sens  contraire.  A 
Tun  des  pôles  tous  les  tourbillons  paraîtront  de  même  sens  à 
l'œil  qui  les  regardera,  par  exemple  tous  dexlrogyres,  tandis 
qu'à  Tautre  pôle,  ils  paraîtront  tous  de  sens  contraire,  ou 
lévogyres. 

En  se  figurant  des  tourbillons  ainsi  disposés  autour  des 
pôles  des  aimants,  ou  mieux,  en  représentant  les  aimants  par 
de  petits  prismes  en  bois  aux  extrémités  desquels  on  indi- 
quera les  tourbillons  et  leur  sens  par  des  figures  tracées  sur 
toutes  les  faces,  ou  par  de  petites  spirales  qu'on  y  implan- 
tera, on  se  rendra  compte,  avec  une  très-grande  facilité,  de 
tout  ce  qui  devra  se  produire,  soit  entre  les  aimants  et  les 
courants,  soit  entre  un  aimant  et  un  autre  :  il  suffira  d'exa- 
miner quand  il  y  aura  accord  ou  désaccord  pour  activer  les 
mêmes  tourbillons,  et  comment  l'égalité  des  actions  attrac- 
tives ou  répulsives  de  ces  tourbillons  sera  modifiée  par  là. 

Cette  vue  est  si  claire  et  si  facile,  que,  sans  attacher  au 
système  aucun  rapport  avec  la  vérité,  on  pourrait  en  em- 
ployer les  indications  comme  procédé  figuratif  ou  moyen 
mnémonique. 


ANALYSE  DE  LIÉNERAIIDE  MORALLON,  DES  MINES  DE  MIISO 

(NOUVELLE-GRENADE); 

Par  m.  Jos.   BOUSSINGAULT. 


Dans  le  schiste  carburé  d'Itoco,  on  rencontre  deux  sortes 
d'émeraudes  :  les  canutillos,  émeraudes  cristallisées,  tou- 
jours d'une  grande  valeur,  ayant  assez  fréquemment  pour 
gangue  un  spath  calcaire  blanc  et  opalin  ;  puis  les  moral- 
lones,  émeraudes   lithoïdes,  fissurées,  gersées,   formant 
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des  nids  dans  le  schiste,  dans  le  calcaire  :  ces  émeraudes 
sont  mises  au  rebut.  Les  morallones,  dont  j^ai  eu  à  ma 
disposition  plus  d'un  kilogramme,  offrent,  comme  les  ca- 
nutillos,  toutes  les  nuances  comprises  entre  le  vert  très- 
foncé  et  le  vert  très -pâle.  En  morceaux,  les  morallones 
sont  à  peine  translucides,  mais  en  les  brisant  on  en  ob- 
tient des  fragments  à  cassure  vitreuse,  ayant  quelquefois 
la  transparence  de  Témeraude  cristallisée.  On  a  trouvé 
a, 640  pour  la  densité  d'un  morceau  pesant  7**^,37.  Les  mo- 
rallones perdent  près  de  a  pour  100  quand  on  les  chaufie 
au  rouge  sombre;  à  une  température  plus  élevée,  la  perte 
n'est  pas  plus  forte  : 

Poids  avant  la  calcînation 0,935  i  ,828 

»     après  la  calcînation ^99'7  '< 793 

Perte 0,018  o,o35 

Pour  100 d'émeraudes morallones.  i,g25  i  ^gi^     moy..  1,92 

C'est  précisément  la  perte  qu'éprouvent  les  émeraudes 
cristallisées.  Toutefois,  d'après  M.  Lewy,  les  canutillos  de- 
viendraient opaques  et  incolores  par  la  calcination.  Or  rien 
de  semblable  n'a  lieu  avec  les  morallones.  Des  fragments 
du  plus  beau  vert  chauffés  au  rouge  vif  pendant  une  heure 
dans  une  nacelle  de  platine  ont  conservé  leur  couleur.  En 
élevant  la  température  au  blanc,  avec  le  chalumeau  à  gaz, 
la  teinte  verte  ne  disparait  pas  davantage,  mais  les  frag- 
ments prennent  un  aspect  nacré,  chatoyant,  agréable  à 
l'œil,  après  avoir  été  soumis  à  cette  haute  température; 
une  esquille  exposée  à  un  feu  capable  d'en  déterminer  la 
fusion,  se  convertit  en  émail  blanc.  Le  morallon,  l'éme- 
raude  lithoïde,  en  conservant  sa  couleur,  après  avoir  été 
chauffé,  se  comporterait  donc  autrement  que  Témeraude 
cristallisée.  On  peut  affirmer  qu*il  n'en  est  rien  :  des  petits 
cristaux  d'émeraudes,  chauffés  au  blanc,  n'ont  pas  été  déco- 
lorés. Déjà  MM.  Wôhler  et  G.  Rose  avaient  vu  qu'un  frag- 
ment d'émeraudes  des  mines  de  Muso,  pesant  7  grammes, 
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maintenu  peodant  une  heure  à  la  température  de  la  fusion 
du  cuivre,  conserve  sa  couleur,  en  devenant  opaque  et  perd 
i,6a  pour  loo  de  son  poids.  Contrairement  à  Topinionde 
M.  Lewy,  MM.  Wôhler  et  G.  Rose  ont  conclu  que  la  co- 
loration de  Tëmeraude  est  due  à  Toxyde  de  chrome,  comme 
Vauquelin  Pavait  établi. 

L'analyse  a  donné,  pour  la  composition  de  Fémeraude 

morallon,  après  calcination  : 

1.  II.  III. 

Matière  employée o7888(')    0*989  (»)    i^'jSSC) 

Silice 0,600  0,625  o>729 

Alumine o,i65|  ^q  i  ®>^ï4 

Glucine o,ii5(  '  |  0,182 

Magnésie 0,008  0,008  traces 

Oxyde  de  chrome,  chaux .  traces  traces  traces 

0,883    0,941    1*075 
Pour  100: 

Moyenne.         Oxygène. 

Silice 67,2  85,8 

Alumine i9>4  9»' 

Glucine ^^^1  ]  o 

Magnésie 0,4  )  ' 

Oxyde  de  chrome,  chaux. .  .  traces 

99^7 
Admettant  pour  la  constitution  de  Témeraude 

Al»0S2Si0»  +  G10',2SiO% 
on  aurait 

Pour  100.  Oxygfène. 

Silice 66,82  85,6 

Alumine 19908  8,9 

Glucine. 14) 'o  8,9 

100,00 

(*)  Attaqnée  par  la  cbaux,  procédé  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 
(  *;  Attaquée  par  le  carbonate  de  potasse. 
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M.  Lewy  a  trouvé,  après  calcination,  dans  rëmeraude 
cristallisée, 

Oxygène. 

Silice 6799                    36,2 

Alumine 17^9                      ^'4 

Glucine 12,4       7  9^4) 

Magnésie  et  oxyde  de  chrome.  .  0,9       o,36  >      8,4 

Soude 0,7       0,17) 

99i8 

L'émeraude  morallon  ne  diffère  donc  pas,  par  sa  com- 
position, de  l'émeraude  canutillo.  Si  le  rapport  entre  Toxy- 
gène  des  bases  et  Toxygène  de  la  silice  n'est  pas  rigoureu- 
sement 1:1:49  cela  tient  probablement  à  ce  qu'il  se  trouve 
dans  l'émeraude  une  petite  quantité  d'un  minéral  légère- 
ment hydraté,  laissant  dégager  son  eau  au  rouge.  Cette 
eau  peut  être  recueillie  en  opérant  la  calcination  dans  un 
appareil  imagné  par  M.  Damour,  appareil  consistant  en 
un  dé  en  platine,  auquel  est  adapté,  comme  condensateur, 
au  moyen  d'un  bouchon  en  carton  fossile  (asbcsle),  un 
tube  de  verre  effilé.  En  chauffant  successivement  au  rouge 
blanc,  dans  le  dé  en  platine,  2  à  3  grammes  d'émeraudes 
morallones  en  petits  fragments,  Ton  a  pu  en  calciner 
16  grammes^  l'eau  condensée  possédait  une  réaction  fran- 
chement acide,  due  à  de  l'acide  chlorhydrique^  contenant 
un  peu  d'acide  sulfureux,  provenant  de  pyrites  disséminées 
dans  la  masse  du  minéral.  On  a  supposé  la  présence  de  ce 
dernier  acide,  parce  que  le  papier  de  tournesol,  après  avoir 
viré  au  rouge,  finissait  pas  être  décoloré.  Il  est  possible, 
pourtant,  que  l'action  décolorante  soit  produite  par  la 
trace  de  chlore  que  renferme  toujours  le  gaz  acide  chlorhy- 
drique,  porté  à  une  haute  température,  au  contact  de  Tair. 

La  proportion  d'acide  contenue  dans  l'eau  sortie  des  mo- 
rationnes  est  tellement  faible  qu'il  serait  difficile  de  la  do- 
ser exactement.  L'eau  acide  précipite  par  le  nitrate  d'ar- 
gent;  le  précipité   est  blanc,    cailleboté,    soluble    dans 
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rammoniaqiie.  Par  la  méthode  Yolumëtrique  appliquée  k 
Veaux  recueillie  dans  Tappareil  de  M.  Damour,  il  parai- 
trait  que  les  émeraudes  morallons  ne  renfermeraient  pas 
au  delà  de  0^*^,0019  d'acide.  Il  est  facile  de  constater  l'acide 
dans  les  émeraudes,  sans  avoir  recours  à  la  calcination  ;  il 
suffit  de  mettre  la  matière  porphyrisée  et  lavée  en  diges- 
tion dans  de  T acide  nitrique  étendu,  qui  se  trouble  alors 
par  l'addition  du  nitrate  d'argent. 

La  résistance  de  la  couleur  verte  à  Faction  d'une  tem- 
pérature élevée  ne  permet  pas  de  supposer  que  les  éme- 
raudes, morallones  ou  canutillos,  soient  colorées,  comme 
le  croyait  M.  Lewy,  par  une  substance  de  nature  orga- 
nique, par  un  carbure  d'hydrogène  dont  il  aurait  d'ailleurs 
dosé  le  carbone.  Néanmoins,  la  grande  exactitude  que 
M.  Lewy  apportait  dans  ses  travaux  m'imposait  le  devoir 
de  rechercher,  dans  l'émeraude  morallon,  le  carbone  qu'il 
avait  signalé  dans  l'émeraude  canutiUo. 

2**^,80  d'émeraudes  pulvérisées,  contenus  dans  une  na- 
celle de  platine,  ont  été  exposés  pendant  trois  heures  dans 
un  courant  d'oxygène  sec,  traversant  un  tube  chauffé  au 
rouge.  A  l'extrémité  du  tube  étaient  adaptés  deux  conden- 
seurs, un  tube  à  ponce  sulfurique  pour  retenir  Feau,  un 
système  à  potasse  pour  absorber  l'acide  carbonique.  Après 
l'opération,  le  poids  de  la  ponce  sulfurique  avait  augmenté 
de  oS',o4o.=  eau^  le  poids  des  appareils  à  potasse,  de 
o«'^,o25  =  CO'  ==r  carbone,  o^^ooôS. 

Rapportant  à  100  d'émeraudes  : 

Eau  recueillie i  ,5o 

Carbone  dosé o ,  24 

Résultat  conforme  à  celui  obtenu  par  M.  Lev?y.  Pour 
100  d'émeraudes  cristallisées,  deux  analyses  lui  ont  donné, 
en  carbone  :  l'une,  0,21;  l'autre,  o,2S. 

Dans  les  morallones,  le  carbone  obtenu  vient  peut-être 
des  particules  de  schiste  carburé  appartenant  au  gisement 
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et  souvent  k  la  gangue  des  émeraudes,  schiste  dont  les  plus 
beaux  cristaux  ne  sont  pas  toujours  exempts. 

L'émeraude  cristallisée  ou  amorphe  perd  au  rouge  l'eau 
qu'elle  contient,  mais  pas  au-dessous  de  celte  température. 
La  proportion  en  paraît  constante;  c'est,  par  «conséquent, 
de  Teau  combinée,  et  à  ce  titre  elle  doit  figurer  au  nombre 
des  éléments  du  minéral.  On  aurait  alors  pour  la  compo- 
sition des  émeraudes  morallones  analysées  : 

Silice 65 ,9 

Alumine 19,0 

Glucine 12, 5 

Magnésie 0,4 

Eau 1,9 

Chrome traces 

Perte o ,  3 

100,0 


Note  de  M.  Des  Cloizeaijx. 

Après  avoir  examiné  des  émeraudes  morallones  chauf- 
fées au  rouge  blanc,  M.  Des  Cloizeaux  a  bien  voulu  nous 
communiquer  la  Note  suivante  : 

«  Un  grand  nombre  de  petits  fragments  d'émeraude  cal- 
cinée présente  encore  la  forme  de  prismes  hexagonaux 
basés.  La  calcinationarendu  le  clivage  basique  plus  facile 
qu'il  ne  Test  dans  les  cristaux  non  calcinés;  de  plus,  elle  a 
déterminé  sur  cette  base  un  reflet  nacré  très- prononcé, 
rappelant  tout  à  fait  celui  qu'on  observe  après  avoir  poli 
la  base  de  certains  cristaux  de  corindon  de  Chine.  Les 
lames  minces  de  clivage,  vues  par  transmission,  sont  trans- 
lucides et  d'un  blanc  laiteux  très-légèrement  teinté  de  vert. 
Les  anneaux  et  la  croix  noire,  que  le  microscope  polarisant 
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permet  d'y  voir,  offrent  une  régularité  qui  semble  acciuer 
une  structure  plus  homogène  que  celle  de  la  plupart  des 
belles  émeraudes  vertes  de  Muso.  » 
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RECHERCHES  SUR  LES  GOlBINiUSONS  DU  SILICIUN 
AVEC  LES  RADICAUX  ALCOOLIQUIS; 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  et  J.-M.  CRAFTS. 


Dans  un  précédent  Mémoire  (*),  nous  avons  étudié  les 
dérivés  élhérés  du  silicium,  c'est-à-dire  ceux  qui  ren- 
ferment des  radicaux  alcooliques  ou  acides,  unis  au  sili^ 
cium  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène.  Nous  avons  fait 
connaître  un  grand  nombre  de  corps  nouveaux  de  cette 
famille,  dont  la  composition  prouve,  suivant  nous,  que 
le  véritable  poids  atomique  du  silicium  est  Si  =  28,  et 
la  formule  de  la  silice  SiO*.  Ces  conclusions,  tirées  des 
preuves  purement  chimiques  que  nous  avons  données,  sont, 
d'ailleurs,  en  parfait  accord  avec  celles  que  M.  Gaudin 
et  depuis  M.  Odling  avaient  déduites  de  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  de  silicium,  et  avec  celles  aussi  qui 
ressortent  des  densités  de  vapeur  de  tous  les  composés  vola- 
tils décrits. 

Le  présent  travail  vient  encore  fortifier  ces  conclusions  ; 
il  met  en  évidence,  comme  le  précédent,  la  tétratomicité 
du  silicium,  et  nous  montre,  par  suite,  que  cet  élément 
doit  être  placé,  à  ce  point  de  vue,  auprès  de  l'étain,  du 
titane  et  du  carbone.  Mais  il  vient  en  outre  révéler  dans  le 
silicium  une  propriété  qui  le  rapproche  du  carbone  beau- 
coup plus  que  ne  pourrait  le  faire  la  seule  égalité  dans  la 
valeur  de  substitution  ou  de  combinaison  de  ces  deux  élé- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^fue,  4^  série,  t.  IX,  p.  5. 
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meiits..  C'est  celle  qu'il  possède  de  se  combiner  avec  le  car- 
bope,  ou  plutôt  avec  les  groupes  hydrocarboués,  et  de 
former  avec  eux  des  ensembles  atomiques,  qui  sont  de  tous 
points  analogues  aux  groupes  simplement  hydrocarbonés; 
ils  sonty  comme  ces  derniers,  susceptibles  de  se  prêter  à 
la  substitution  chlorée  ou  bromée,  et  de  fonctionner  comme 
radicaux. 

On  voit  immédiatement  Timportance  de  ce  résultat.  Le 
carbone  jouit  de  la  propriété  de  se  saturer  partiellement 
lui-même  et  de  former  ainsi  des  groupements  atomiques, 
qui  ont  été  comparés  à  des  chaînes  ou  à  des  noyaux,  et 
autour  desquels  viennent  s'ajouter  les  atomes  d'hydrogène, 
d'oxygène,  d'azote,  etc.,  qui,  avec  lui,  forment  la  molé- 
cule organique;  le  carbone  doit  à  cette  propriété  spéciale 
son  rôle  d'élément  organique  par  excellence.  Il  était,  jus- 
qu'ici, seul  à  présenter  cette  faculté  remarquable;  le  sili- 
cium vient  désormais  se  placer  à  côté  de  lui  à  ce  point  de 
vue  aussi,  montrant  par  là  qu'il  n'y  a  pas  de  corps  simple 
ayant  des  propriétés  si  particulières,  qu'il  ne  s'en  trouve 
d'autres  pour  les  partager  avec  lui  à  un  degré  plus  ou  moins 
grand.  C'est  ce  qu'avait  reconnu  déjà  M.  Dumas  lorsqu'il  a 
divisé  les  métalloïdes  en  familles  naturelles,  et  c'est  ce  que 
l'étude  des  faits  confirme  de  plus  en  plus.  Il  est  d'ailleurs 
remarquable  que  ces  analogies^  indépendantes  de  celles 
qu'entraîne  avec  elle  l'égalité  de  l'atomicité,  se  rencontrent 
néanmoins  surtout  dans  les  éléments  de  même  atomicité; 
ce  fait  augmente  considérablement  la  valeur  de  la  classi- 
fication des  éléments  qui  a  pour  base  la  valeur  de  substi- 
tution de  ceux-ci. 

SILICIUM  -  ÉTHYLE. 

Le  silicium-éthyle  a  été  obtenu  par  l'un  des  procédés 
généraux  qui  servent  pour  la  préparation  des  combinaisons 
orgauométalliques  ou  mélalloïdiques  :  par  l'action  du  zinc- 
éthyle  sur  le  chlorure  de  silicium.  Ces  deux  corps  sont 
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léger  que  Teau,  inattaqnable  par  la  potasse  et  par  Tacide 
azotîqjie  ordinaire.  Il  est  inattaquable  aussi  par  Tacide 
sulfurique  et  insoluble  dans  ce  réactif,  qui  lui  enlève  une 
petite  quantité  d'un  produit  dont  nous  parlerons  plus  bas. 
Pour  le  puriGer  complètement,  on  Tagite  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  décante 
chaque  fois  exactement  à  Taide  d'une  pipette^  on  lave  à 
Teau,  et  on  sèche  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Les 
premières  portions  obtenues  et  analysées  n'avaient  pas  été 
purifiées  par  ce  moyen,  mais  simplement  par  distillation. 
Ayant  opéré  ensuite  plus  en  grand  et  à  des  températures 
plus  élevées,  nous  avons  reconnu  que  les  tout  premiei's 
produits  présentaient  un  point  dVbuUkion  un  peu  infé- 
rieur 5  leur  analyse  (II)  fournissait  un  excès  de  carbone, 
et,  de  plus,  ils  avaient  la  propriété  d'absorber  sans  se  co- 
lorer une  petite  quantité  de  brome.  Tout  cela  venait,  sans 
doute,  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un  hydrocar- 
bure non  saturé  en  dissolution  dans  le  silicium-éthyle.  lia 
suffi  d'une  ou  deux  distillations  pour  obtenir  un  produit 
dont  le  point  d'ébuUition  était  plus  élevé,  et  qui  donnait  à 
l'analyse  des  proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  infé- 
rieures à  celles  correspondant  au  silicium -éthyle  (ana- 
lyses III  et  IV).  Ce  liquide,  enfin,  lavé  à  l'acide  sulfurique, 
a  fourni  le  silicium-éihyle  par  des  analyses  V, VI, Vllet  VIII. 

Le  produit  ainsi  obtenu  bout  à  152°,  5. 

Il  a  une  densité  de  0,7657  à^2'2°,7. 

L'analyse  a  donné  : 

Liquide  recueilli  de  i52  à  i54  degrés^  non  lav^c  à  r acide 
sulfurique^  prouenant  d\ine  opération  faite  en  petit, 

I.  Les  nombres  de  cette  analyse  ont  été  perdus. 

Liquide  bouillant  de  i5i  degrés  à  i5i**, 5,  et  pros^enant 

d^une  opération  faite  en  grand, 

IL  Substance  employée o,  i863 

Acide  carbonique o,452 

£au 0,228 

Ânn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  4**  série,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  22 
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Liquide  recueilli  de  i5aà  i53  degrés,  après  distillation, 

III.  Substance  employée o ,  1 743 

Acide  carbonique 0,4^17 

Eau 0,217 

IV.  Substance  employée o,  1943 

Acide  carbonique o ,  4^^^ 

Eau o ,  289 

Liquide  recueilli  de  162  à  i53  degrés^  après  purification 

à  r acide  sulfurique. 

V.  Substance  employée o,  1931 

Acide  carbonique o,47o5 

Eau o,2388 

VI.  Substance  employée 0,2192 

Acide  carbonique o,5358 

Eau 0,272 

VII.  Substance  employée o,3oi5 

Silice o ,  1 25 

VIII.  Substance  employée o,343 

Silice 0,1 395 

ou  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  VII.         VIII.    (81C«H«»). 

C...  66,25    67,13    65,93    65,77    66,45    66,66        »»  »        66,67 

H...  i3,83     i3,6o    i3,83    13,67     '5, 74     ï3,7g        »  »        13,89 

Si..      »»»»»»         '9»  34    '^>9^    19*44 

100,00 

Le  premier  dosage  de  silice  a  été  fait  en  pesant  une  am- 
poule terminée  par  un  tube  très-long  et  pleine  du  produit, 
la  vidant  dans  un  tube  de  verre  épais,  et  repesant  l'am- 
poule vide;  ajoutant  dans  le  tube  de  Tacide  azotique  fu- 
mant, et  cliaufTant,  après  l'avoir  scellé  soigneusement,  à 
180-190  degrés,  pendant  plusieurs  heures;  reprenant  par 
la  potasse,  neutralisant  par  Tacide  azotique,  évaporant  à 
sec,  reprenant  par  l'eau,  et  recueillant  la  silice  sur  un  filtre. 

Le  deuxième  a  été  fait  en  remplaçant  l'acide  azotique 
par  Taeide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse,  à  la 
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«nêrae  température.  11  est  assez  difficile  d'extraire,  après 
l'opération,  toute  la  silice  du  tube,  même  avec  l'aide  de  la 
potasse. 

On  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  les  nombres  sui- 
vants : 

Excès  de  poids  du  ballon. ......     o*^,5248 

Température  de  la  balance i4® 

Température  du  bain.  .  : 2i4**»2 

Hauteur  barométrique 761™"™, 4 

Capacité  du  ballon 21 1<^^ 

Ail'  restant i**,3 

ce  qui  donne  D  =  5,i4i  5  la  théorie  indique  4^986. 

Tous  CCS  nombres  prouvent  que  le  silicium-éibyle  cor- 
respond bien  au  clilorure  de  silicium  et  s'e»t  formé  suivant 
l'équation 

SiCl«-f-2Zn{OH*)»=:Si(C»H*)^  +  2ZnCl^ 

Pour  obtenir  le  silîcium-élbyle  en  quantités  plus  consi- 
dérables, nous  avons  remplacé  par  le  digesteur  de  Frantland 
les  tubes  de  verre  qui,  outre  leur  faible  capacité,  avaient 
encore  l'inconvénient  d'éclater  quelquefois.  En  employant 
cet  appareil,  on  peut  opérer  sur  160  grammes  de  zînc-élhyle 
à  la  fois,  auxquels  on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  sili- 
cium. Lorsqu'on  fait  plusieurs  opérations  de  suite,  on  réin- 
troduit dans  le  digesteur  le  chlorure  de  silicium  mélangé  de 
silicium-éthyle,  qui  a  passé  à  la  distillation  jusqu'à  140  ou 
145  degrés,  lors  de  la  séparation  des  produits.  On  chauffe 
jusqu'à  180  et  même  jusqu'à  200  degrés  pendant  une 
dizaine  d'heures^  nos  opérations  se  faisaient  ordinairement 
pendant  la  nuit,  à  l'aide  d'un  régulateur  qui  mainlenait 
la  température  constante.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  dans 
une  série  d'opérations  que  nous  donnerons  comme  exem- 
ple, et  qui  ont  consommé  769  grammes  de  zinc-éthyle  et 
480  grammes  de  chlorure  de  silicium,  aaS  grammes  de 
silicium-éthyle  lavé  à  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  la 
moitié  de  la  quantité  théorique  rapportée  au  zinc-éthyle  ; 

22. 
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un  peu  plus  de  la  moitié  de  la  quantité  théorique  rapportée 
au  chlorure  de  silicium. 

Nous  avons,  dans  une  opération,  recueilli  les  gaz  qui  se 
dégagent  au  moment  de  Touverture  du  digesteur,  après  les 
avoir  fait  passer  dans  du  brome. 

La  portion  non  absorbée,  lavée  à  la  potasse  et  séchée 
avec  de  l'hydraie  de  potasse,  était  de  l'hydrure  d'éthyle, 
ainsi  qu'il  était  facile  de  s'y  attendre,  et  ainsi  que  le  prou- 
vent les  analyses  suivantes  : 

Volume  du  gaz  employé 5, 1 7 

Oxygène  ajouté 27  ,72 

Contraction  après  détonation i3 ,  10 

Acide  carbonique  absorbé  par  la  potasse.  10,26 

Oxygène  restant  (par  H  et  détonation  ) . .  9  »5o 

De  là,  on  conclut  que  2  volumes  du  gaz  contiennent  : 

vol. 

H. 6,12 

C 1,98 

Une  autre  analyse,  dans  laquelle  on  a  employé  ô'^^^^GG 
de  gaz,  avec  addition  de  26'°^ 61  d'oxygène,  a  donné  : 

Acide  carbonique  absorbé i3,o3 

Oxygène  restant 2 ,94 

D'où  l'on  conclut  que  2  volumes  du  gaz  contiennent  : 

vol. 

H 6,36 

C 1,96 

C'est  donc  bien  de  l'hydrure  d'éihyle^  2  volumes  de  ce 
gaz  renferment  H^  =  6  volumes  et  C*  =  2  volumes. 

Le  bromure  obtenu  en  faisant  passer  le  gaz  à  travers  le 
brome,  lavé  à  la  potasse  et  séché,  bouillait  entre  i32  et 
i34  degrés.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

gr 

I.  Substance  employée 0,3695 

Bromure  d'argent o,73i5 

II.  Substance  employée 0,2712 

Acide  carbonique o,  i33o 

Eau o  ,608 
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III.  Substance  employée 0,8259 

Acide  carbonique o,  160 

Eau o  ,o6g 

-J*OÙ  Théorie. 

I.  H.  III.        C'H*Br*. 

C »         i3,35     13,42     12,76 

H .....  .  »  2 , 47  2,35  2,12 

Br 84,43         »  »         85,11 

C'est  donc  du  bromure  d'éihylène,  et  les  gaz  qui  se 
dégagent  ne  sont  autre  chose  que  ceux  qui  proviennent  de 
la  décomposition  du  zinc-éihyle  et  qui  sonj,  comme  on 
sait,  formés  d'hydrure  d'éthyle  et  d'éthylène. 

On  devait  se  demander  si,  dans  la  préparation  du  sili- 
cium-étbyle,  il  ne  se  formait  pas,  à  côté  de  ce  dernier,  les 
produits  intermédiaires  SiCl(C*H«)»,  SiCl»(C*H*)*  et 
SiCl'(C*H').  Ayant  soumis  à  des  distillations  fractionnées 
répétées,  un  grand  nombre  de  fois,  le  produit  brut  d'une 
opération,  nous  avons  réussi  à  séparer  la  plus  grande  partie 
du  chlorure  de  silicium  restant  en  excès  et  du  silicium- 
«thyle  formé;  mais,  pour  les  produits  distillant  à  des  tem- 
pératures intermédiaires,  nous  n'avons  pu  trouver  de 
points  d'ébullition  constants.  Ces  produits,  traités  par  la 
potasse,  n'ont  pas  fourni  une  proportion  d'oxyde  de  sili» 
cîum-triéthyle  plus  grande  que  les  parties  bouillant  au- 
dessus  de  i4o  degrés,  qui  sont,  d'ordinaire,  traitées  immé- 
diatement par  la  potasse.  11  ne  paraît  donc  pas  se  former 
de  chlorures  de  silicium-triéthyle  ou  de  silicium-diéthyle, 
au  moins  en  quantités  sensibles. 

On  n'a  pas  remarqué  non  plus  d'action  réciproque  du 
chlorure  de  silicium  et  du  silîcium-éthyle,  lorsqu'on  a 
chauffé  ces  deux  corps  ensemble  dans  un  tube  scellé  pen- 
dant quinze  heures  à  240  degrés.  Les  produits  ont  été 
facilement  séparables  par  distillation,  et  n'ont  pas  donné 
d'oxyde  de  silicium-triéthyle  après  traitement  par  la  potasse. 

On  aurait  pu  s'attendre  à  ce  que  le  silicium-éthyle  put 
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se  dériver  de  Télher  silicique  normal  par  le  procédé  qui  a 
fourni  à  MM.  Franl<land  et  Duppa  (^)  le  boréthyle.  On 
sait  que  ce  dernier  se  produit  par  Taction  du  zinc-élhyle 
sur  le  borate  d'éihyle.  Nous  avons  en  vain  chauffé  ensemble 
de  l'élher  silicique  et  du  zinc-élhyle;  ces  deux  corps  ne 
paraissaient  pas  réagir  l'un  sur  l'autre,  même  à  des  tempé- 
ratures élevées.  Il  n'y  a  pas  lieu,  d'ailleurs,  de  s'étonner  de 
cet  insuccès;  on  sait  combien  il  est  difficile  d'enlever 
l'oxygène  au  silicium,  une  fois  qu'il  y  est  combiné. 

Oxjde  de  silicium-triéthyle. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  l'acide  sulfurique  enlève 
au  silicium-élhyle  brut  un  corps  qui  y  est  mélangé,  outre 
l'hydrocarbure  non  saturé,  dont  l'excès  de  carbone  trouvé 
dans  les  analyses  et  l'absorption  du  brome  par  le  hquide 
brut  nous  a  fait  admettre  la  présence  en  très-petite  quan- 
tité. Cette  substance  est  précipi table  de  sa  solution  dans 
l'acide  sulfurique  par  l'addition  de  l'eau.  Elle  est  sîlicée, 
d'une  odeur  assez  désagréable,  et  bout  principalement  vers 
235  degrés.  Après  l'avoir  soumise  à  plusieurs  reprisés  à  la 
distillation  fractionnée,  nous  l'avons  analysée.  Elle  adonné: 

gr 

I.  Substance  employée o,i86i 

Acide  carbonique 0)4^9 

Eau 0,2068 

Le  produit  d'une  autre  opération,  bouillant  de  229  à 
235  degrés,  a  donné  ri  l'analyse  : 

II.  Substance  employée o,2535 

Acide  carbonique o,5365 

Eau o , 2855 

ou  en  centièmes  :  Théorie 

I.  II.      Si»0(C»H»)«. 

C ^9»94     ^l'il^     58,54 

H 12,34     i2,5i     i2>i9 


(*)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  CXV,  p.  3ig. 
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Nous  n'avons  pas  réussi  a  purifier  davantage  ce  corps, 
dont  nous  n'avions  obtenu  qu'une  petite  quantité,  mais 
l'ayant  retrouvé  dans  une  autre  série  d'opérations,  nous 
avons  pu  nous  assurer  de  ses  propriétés  et  de  sa  composi- 
tion, et  constater  que  nous  avions  affaire  à  un  oxyde  de 

sihcmm-triethyle  O  j  si(c^H^)3- 

Ce  corps  doit  prendre  naissance  par  l'action  de  l'oxyde 
de  zinc  ou  plutôt  de  l'oxyde  de  zinc-élhyle  formé  pendant 
les  transvasements  du  zînc-éthyle,  sur  le  chlorure  de  sili- 
cium. L'un  de  nous  a  constaté  depuis,  dans  un  travail  fait 
en  commun  avec  M.  Ladenburg  (*),  que  l'oxygène  libre, 
et  même  l'oxygène  combiné,  peut  se  substituer  à  une  partie 

du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  de  silicium,  pour  for- 

i  sic|3 
mer  un  oxychlorure  O  <  ^j.p.j*  Cet  oxychlorure  prend  pro- 
bablement naissance  dans  le  digesteur  et  réagit  ensuite, 
ainsi  que  nous  avons  reconnu  qu'il  peut  le  faire,  sur  le 

Ce  dernier  est  une  sorte  d'éther  du  radical  monatomîcjue 

silîcium-triéihyle,  comparable  à  l'oxyde  d'éthyle  ^  |  p^us* 

On  sait  que  les  éthers  résistent  à  la  plupart  des  réactifs, 
et  qu'il  est  assez  difficile  d'en  retirer  les  radicaux  hydro- 
carbonés qu'ils  renferment.  Il  en  est  de  même,  à  uii  plus 
haut  degré,  de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle.  Les  divers 
essais  que  nous  avons  faits  pour  en  dériver  des  corps  ren- 
fermant le  radical  silicium-triéthyle,  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydrique,  du  perchlorure  de  phosphore,  etc.,  ont  été 
infructueux.  Néanmoins,  des  expériences  récentes,  faites 
avec  le  chlorure  d'acétyle,  semblent  promettre  un  meilleur 
résultat.  Ces  recherches  ne  sont  pas  encore  assez  avancées 
pour  que  nous  puissions  les  publier  dès  maintenant. 

{*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  ScienceSf  t.  LXVl,  p.  639. 
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Action  du  brome  sur  le  silicium^éthyle. 

Le  brome  et  Tiode  réagissent,  comme  on  sait,  à  froid 
sur  le  stantétréthyle  (*)  en  lui  enlevant  une  fois  le  groupe 
ëthyle,  qui  est  remplacé  par  un  atome  du  métalloïde,  avec 
formation  de  bromure  ou  d'iodure  d'éthyle  : 

Sn  (C» H^)«  H-  Br^  =  Sn  [OWy  Br  +  OH^Br. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  silicium-éthyle.  Le 
brome  ne  l'attaque  pas  à  froid.  En  chauffant  en  vase  clos, 
pendant  une  heure  et  demie  à  i4o  degrés,  le  silicium- 
éthyle  avec  2  atomes  de  brome  sec,  on  voit  le  mélange  se 
décolorer  complètement.  Lorsqu'on  ouvre  le  tube,  il  s'en 
dégage  de  l'acide  bromhydrique  en  abondance;  la  distil'- 
lation  ne  donne  pas  du  tout  de  bromure  d'éthyle. 

Le  produit  commence  à  distiller  à  i6o  degrés-,  à  260  de- 
grés, il  ne  reste  qu'un  résidu  charbonneux. 

En  soumettant  le  liquide  à  une  série  de  distillations  frac- 
tionnées, on  n'est  pas  parvenu  à  isoler  un  bromure  d'un 
point  d'ébullition  constant. 

Une  portion  recueillie  entre  23o  et  240  degrés  a  donné  à 
l'analyse  des  nombres  se  rapprochant  de  ceux  qui  corres- 
pondent à  la  composition  du  silicium-éthyle  monobromé  : 

I.  Substance 0,299 

Acide  carbonique '     0,481 

Eau o ,  240 

La  même  partie  redistillée  entre  220  et  280  degrés  a 

donné : 

II.  Substance o,3245 

Acide  carbonique ^,49^ 

Eau o ,  240 

III.  Substance 0,625 

Bromure  d'argenç o,5o5i 

(*)  Frankland,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  LXXXV,  p.  339; 
t.  CXI,  p.  44'  —  BccKTON,  /&.,  t.  GIX,  p.  218;  t.  CXII,  p.  220.  —  Cabooks, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LXII,  p.  276. 
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en  centièmes  : 

I.  II.  III.  SiC»H'»Br. 

C 43,8        41,3  »  43, o5 

H 8,8  8,21  »  8,52 

Br .  »  34,38        35,87 

Les  parties  supérieures  ont  été  distillées  dans  le  vide,  et 
Ton  a  analysé  une  portion  recueillie  de  lao  à  i4o  degrés, 
qui  a  donné  : 

Substance  employée 0,460 

Bromure  d'argent o  ,526 

en  centièmes  :  c-^iuuD  » 

Br 48»7       52,98 

Ne  pouvant  réussir  h  obtenir  le  silîciiim-éthyle  mono- 
bromé  dans  un  état  plus  grand  de  pureté,  nous  Pavons 
chauffé  tel  quel  avec  un  excès  d'acétate  d'argent,  espérant 
remplacer  le  brome  par  le  groupe  oxacétyle  et  obtenir  ainsi 
un  étber  correspondant  au  silicium-éthyle  monobromé  à 
l'aide  du  procédé  qui  fournît  les  éthers  en  partant  des 
dérivés  chlorés  et  bromes  des  hydrocarbures. 

Contre  notre  attente  le  produit  obtenu  ne  renfermait 
point  d'acétate.  L'ayant  saponifié  par  la  potasse,  nous 
n'avons  pu  trouver  trace  d'acide  acétique  dans  la  liqueur 
alcaline.  Nous  n'avons  pas  obtenu  un  résultat  meilleur 
en  chauffant  le  bromure  à  200  degrés  avec  une  solution 
d'acétate  de  potasse  dans  l'alcool.  Le  produit  ne  donnait 
pas  diacide  acétique,  mais  était  formé  principalement 
d'oxyde  de  silicium -triéthyle.  Ce  dernier  recueilli  entre 
228  et  23 1  degrés  a  donné  à  l'analyse  : 

S' 

I.  Substance o ,  2222 

Acide  carbonique o,4743 

Eau o , 24 1 7 

Dès  lors  l'action  de  la  potasse  sur  le  corps  brome  devait 
être  la  même  que  celle  de  l'acétate  d'argent,  et  nous  l'avons 
traité  à  plusieurs  reprises  par  la  potasse  solide  à  Tébulli lion. 
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Le  brome  est  fort  difficile  à  enlever  complètement.  Un 
produit  distillé  à  quatre  ou  cinq  reprises  sur  la  potasse  en 
poudre,  qui  passait  entre  23o  et  235  degrés  et  qui  a  donné 
à  {^analyse: 

S'- 
il. Substance o,32o5 

Acide  carbonique o  >  7 1  ^ 

Eau o ,  366 

renfermait  encore  un  peu  de  brome. 

Ayant  répété  les  traitements  par  la  potasse  sur  une 
quantité  assez  considérable  de  produit  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
renfermât  plus  qu'une  trace  de  brome,  nous  l'avons  en- 
suite traité  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  a  donné  lieu  au 
dégagement  d'une  petite  quantité  d'un  gaz  non  brome,  et 
à  la  séparation  d'une  certaine  proportion  de  silicium- 
éthyle.  Ce  corps  est,  comme  nous  l'avons  dît,  insoluble 
dans  l'acide  sulfurique.  La  solution  sulfurique  ayant  été 
précipitée  par  l'eau,  il  s'en  est  séparé  un  liquide  plus 
léger  que  l'eau,  que  l'on  a  séclié  et  purifié  par  distillation 
fractionnée.  La  plus  grande  partie  passait  cette  fois  entre 
228  et  23o  degrés. 

On  a  trouvé  en  analysant  cette  portion  : 

g' 
III.  Substance ^  9  '  97 

Acide  carbonique 0,419^ 

Eau 0,216 

IV.  Substance 0,2862 

Silice o,  1345 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  III.         IV.     si>0((:»H»)« 

C 58,21     58,75    58,07         .        58,54 

H 12,09     12, 3o     12,18         »         ^2*^9 

Si »  »  »         21,93     22,76 

Le  dosage  de  silicium  a  été  fait  en  attaquant  dans  un 
tube  scellé  le  produit,  par  l'acide  azotique  concentré. 
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On  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  de  l'oxyde  de 
silicium-triélhyle  0  =  8,698.  La  théorie  indique  8,5 1. 

Excès  de  poids  du  ballon i«',224^ 

Température  de  la  balance i3* 

Hauteur  barométrique 760* 

Température  du  bain 285' 

Capacité  du  ballon 284* 

Air  restant i*^*^,3 

Les  propriétés  du  corps  obtenu  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  le  silicium-élhyle  brome,  ainsi  que  l'analyse, 
prouvent  que  c'est  le  lyème  oxyde  de  silicium-lriéthyle  qui 
se  forme  dans  la  préparation  du  silicium-élhyle. 

Sa  production  démontre  que,  dans  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  silicium-élhyle  brome,  le  groupe  élhyle 
qui  renfermait  le  brome  se  détache  tout  entier  du  silicium, 
probablement  en  vertu  de  l'équation 

2Si(C^H^)^C»H*Br  -h  2KHO 

=:Si^O(C^H*)«-f-  2KBr  -h  H^O  -h  nCm*. 

Toutefois  la  mise  en  liberté  de  Téthylène  n'a  pas  pu 
être  vériGée,  la  marche  de  la  réaction  n'étant  devenue 
claire  pour  nous  que  lorsque  la  plus  grande  partie  du  pro- 
duit était  déjà  transformée  en  oxyde. 

jéction  du  brome  et  de  Viode  sur  le  silicium-éthyle. 

Ayant  chauffé  le  silicium-élhyle  avec  une  quantité  cor- 
respondante de  brome,  additionnée  d'une  petite  propor- 
tion d'iode,  on  a  reconnu  la  production  de  bromure 
d'éthyle.  Ce  liquide,  distillant  vers  4o  degrés,  a  été  recueilli 
et  analysé  : 

Substance 0,6755 

Acide  carbonique o,5565 

Eau 0,2855 
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OU  en  centièmes  : 

C«H»Br. 

G 22, 4^  22, OI 

H 4,70  4,58 

Action  de  Viode  sur  le  silicium'éthyle. 

Le  sîlicium-éthyle  ayant  été  chauffé  pendant  douze  heures 
.1  180  degrés  avec  2  atomes  d'ioJe,  a  donné  très-peu 
d'acide  iodhydiîque  et  pas  du  tout  d'iodure  d'éthyle. 

Action  du  chlore  sur  le  silicium-éthyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  du  silicium- 
éthyle  placé  dans  un  matras  refroidi  avec  de  l'eau,  on 
voit  d'abord  le  liquide  se  colorer  assez  fortement  en  jaune 
par  suite  de  la  dissolution  du  chlore.  Tout  à  coup,  il  se 
décolore  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  maïs 
sans  qu'on  puisse  remarquer  jamais  la  formation  de  ch]o- 
rure  d'éthyle.  A  partir  de  ce  moment  le  chlore  est  régu- 
lièrement absorbé,  sans  que  le  liquide  se  colore  de  nou- 
veau. 

Pour  éviter  d'obtenir  des  produits  trop  chlorés,  on  in- 
terrompt le  passage  du  chlore  au  bout  d'un  certain  temps; 
on  soumet  le  liquide  à  la  distillation  et  on  fait  passer  de 
nouveau  le  chlore  dans  les  parties  qui  ont  distillé  avant 
160  degrés.  Quand  on  a  répété  à  plusieurs  reprises  cette 
série  d'opérations,  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée 
les  produits  chlorés. 

Quoique  nous  ayons  opéré  sur  des  quantités  assez  con- 
sidérables de^ilîcium-éthyle,  et  que  nous  ayons  fractionné 
par  distillation  un  grand  nombre  de  fois,  nous  ne  sommes 
pas  parvenus  à  isoler  des  produits  ayant  un  point  d'ébul- 
lition  constant  et  ayant  la  composition  du  silicium-éthyle 
monochloré  ou  bichloré.  Nous  avons  fait  un  grand  nombre 
d'analyses  de  produits  recueillis  à  diverses  températures, 
et  certaines  d'entre  elles  indiquaient  une  composition  qui 
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se  rapprochait  beaucoup  de  celle  du  silicium-éthyle  mono- 
chloré. 

Ainsi,  par  exemple,  un  produit  recueilli  entre  i8o  et 
190  degrés  a  donné  : 


gr 


I.  Substance  employée 0,212 

Acide  carbonique 0,^11 

Eau o , 2o85 

II.  Substance  employée 0,887 

Chlorure  d'argent o, 267 

Un   autre  produit  bouillant  entre   190  et  200  degrés 
a  donné  : 

gr 

III.  Substance o,2585 

Acide  carbonique 0,4785 

Eau o ,  228 

IV.  Substance o ,  3 1 35 

Chlorure  d'argent 0,8288 

Une  autre  portion  recueillie  entre  les  mêmes  limites 
de  température  (190-200  degrés)  : 

V.  Substance o,2345 

Acide  carbonique 0,44^ 

Eau o , 2 1 25 

Un  grand  nombre  de  distillations  parait  abaisser  la 
proportion  de  carbone,  pour  un  même  point  d'ébuUition. 
Il  paraît  en  effet  y  avoir  une  légère  décomposition  à  la 
distillation.  Cette  décomposition  devient  même  très-vive 
lorsque  la  température  s'élève  jusque  vers  280  degrés, 
point  avant  lequel  nous  nous  sommes  toujours  arrêtés  dans 
le  fractionnement  des  produits. 

Une  partie  du  liquide  distillé  un  grand  nombre  de  fois 
et  passant  entre  180  et  i85  degrés  a  donné  : 

VI.  Substance o,254 

Acide  carbonique . .     o,475 

Eau o ,2482 


ou  en 

centièmes  : 

I.         II. 

\ji»  •  • 

54  9 1 5         » 

H  .. 

10,92 

CI.. 

•       ^9*^9 
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Théorie 
III.  IV.  V.  VI.      Si  G*  H»»  Cl. 

5o,48      »      5i,i7     5i,oo    53,72 

9,80      »       10,06     10,63     10,64 

»       25, 5 I       »  »         19,00 

Nous  aurions  pu  citer  plusieurs  autres  analyses  don- 
nant des  nombres  qui  se  rapprochent  des  précédents. 
Nous  n^a jouterons  plus  que  celles  de  deux  produits  bouil- 
lant Tun  de  200  à  2iodegrés  (I)  et  Tautre  de  2o5  à  2 10 de- 
grés (II)  et  dont  la  composition  se  rapproche  de  celle  du 
silicium-éthyle  bi chloré  : 

I,  Substance  employée. 0,2245 

Acide  carbonique o ,  3878 

Eau 0,1817 

II.  Substance  employée o,2435 

Acide  carbonique 0,4^55 

Eau o,20i5 

ou  en  centièmes  :  Théorie 

I.  II.         SiC«H"Cl«. 

C 47 ?ï'         ^6,53        4^107 

H 8,99  9,19  8,45 

D'après  ces  nombres  et  d'après  les  précédents,  il  est 
probable  que  le  silicium -élhyle  monochloré  bout  vers 
180  degrés  et  le  silicium-éthyle  bichloré  vers  210  degrés. 

Après  avoir  ainsi  cherché  en  vain  à  isoler  les  composés 
moDOchloré  et  bichloré,  nous  avons  remarqué  qu'une 
portion  très-notable  du  produit  bouillait,  après  un  grand 
nombre  de  distillations,  entre  190  et  igS  degrés.  Nous 
avons  analysé  celte  portion,  et  nous  avons  reconnu  qu'elle 
est  formée  d'un  mélange  h  équivalents  égaux  des  deux 
corps.  Il  parait  y  avoir  là  un  fait  analogue  à  celui  signalé 
par  M.  Bauer  {*)  pour  les  bromures  d'éthylène  etdepro- 
pylène. 

('•)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  I,  p.  ao3. 
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Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 


«r 


Substance  employée o  >2'j4 

Acide  carbonique. ^À9^ 

Eau G ,  238 


ou  en  centièmes 


SiC*H'»Cl.     Moyenne.    SiC*H»«Cl'. 

C 49»^7        53,72        49,39        45,07 

Il 9>65        10,64  9>54         8,45 

Il  ne  restait  plus  qu'à  chercher  des  moyens  chimiques 
de  séparer  les  deux  corps  chlorés,  ou  les  dérivés  dans  les- 
quels on  pourrait  les  transformer. 

C'est  à  quoi  nous  sommes  parvenus  après  de  longs  tâ- 
tonnements. 

jicétate  de  silicononyle. 

Nous  avons  reconnu  que  le  mélange  de  chlorures  n'est 
attaqué  qu'à  une  température  assez  élevée  par  une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  potasse,  et  que  le  corps  bichloré  est 
transformé  avant  le  corps  monochloré.  La  température 
à  laquelle  ce  dernier  réagit  sur  l'acétate  de  potasse  est 
celle  de  i3o  à  140  degrés.  En  ne  la  dépassant  pas,  on 
retrouve  le  silicium-éihyle  monochloré  mélangé  avec  les 
produits  de  la  réaction,  et  on  peut  l'en  séparer  en  opérant 
comme  il  suit. 

Les  portions  bouillant  entre  180  et  200  degrés  du  pro- 
duit de  l'action  du  chlore  sur  le  silicium-éthyle  ont  été 
chauffées  pendant  trois  ou  quatre  heures  à  i3o-i4o  de- 
grés dans  des  tubes  scellés,  avec  un  excès  d' acétate  de 
potasse  fondu,  additionné  d'alcool  absolu. 

Les  tubes  ayant  été  ouverts,  ce  qui  a  eu  lieu  avec  déga- 
gement d'un  gaz  combustible,  on  a  ajouté  au  contenu,  qui 
est  formé  d'une  solution  alcoolique  baignant  un  mélange 
de  chlorure  et  d'acétate  de  potassium,  une  forte  proportion 
d'eau.  Il  s'est  séparé  un  liquide  huileux,  qu'on  a  lavé  encore 
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une  ou  deux  fois  à  Teau,  et  qu'on  a  traité  ensuite  par  Tacide 
sulfurique  concentré.  Le  silicium-éthyle  et  ses  dérivés 
chlorés  sont  insolubles  dans  ce  dissolvant,  tandis  que  Tacé- 
tate  qui  a  pu  prendre  naissance  et  Toxyde  de  silicium- 
triéthyle,  qui  s'est  formé  par  l'action  de  l'acétate  de  potasse 
sur  le  corps  bichloré,  s'y  dissolvent. 

La  partie  insoluble  a  été  décantée  à  Taide  d'une  pipette, 
lavée  à  l'eau,  sécbée  et  distillée.  Nous  n'avons  pas  essayé 
de  purifier  le  corps  monocbloré  ainsi  obtenu  d'une  petite 
quantité  de  silicium-éthyle  qu'il  pouvait  renfermer,  aûn 
de  l'avoir  pur  pour  l'analyse;  nous  avons  craint  de  perdre 
trop  de  produit  dans  ces  opérations,  et  nous  avons  préféré 
le  transformer  tel  quel  en  acétate.  Pour  cela,  les  portions 
passant  entre  i8o  et  190  degrés  (et  presque  tout  distille 
maintenant  à  cette  température)  ont  été  enfermées  de  nou- 
veau dans  un  tube  avec  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'alcool, 
et  chauffées,  cette  fois,  à  180  degrés  pendant  quelques 
heures. 

Après  ce  temps,  on  a  trouvé  au  fond  du  tube  un  dépôt 
de  chlorure  de  potassium  ;  lorsqu'on  a  brisé  la  pointe  du 
tube,  on  n'a  pas  remarqué,  comme  après  la  première  opé- 
ration, le  dégagement  d'un  gaz.  On  a  séparé  le  produit  à 
l'aide  de  l'eau;  on  l'a  traité  par  l'acide  sulfurique  pour 
séparer  le  chlorure  qui  a  pu  échapper  à  la  réaction,  et  les 
traces  de  silicium-éthyle  qu'il  pouvait  contenir.  On  a  dé- 
canté soigneusement  l'acide  sulfurique  et  on  l'a  versé  dans 
une  fiole  renfermant  de  l'eau  en  assez  grande  quantité  pour 
que  le  mélange  ne  s'échauQe  pas  beaucoup. 

Il  s'est  séparé,  à  la  surface^  un  1  iquide  qui ,  lavé  et  desséché, 
bout  presque  en  totalité  de  208  à  214  degrés.  Il  possède 
une  légère  odeur  éihérée  et  acétique,  et  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  en  répandant  des  fumées  blanches  de 
silice. 

C'est  le  dérivé  cherché  du  silicium-éthyle  monochloré. 
Le  ehlore  de  ce  dernier  est  remplacé  par  le  résidu  oxacé- 
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tyle  de  Tacétate  de  potasse  : 

SiC»H'«Cl    SiC»H^«(C2H»0»). 

C'est  encore,  si  Ton  veut,  un  éther  acétique  dans  lequel 
le  résidu  SiC^H^^  j<>ue  le  rôle  de  ra4ical  monatomique: 

SiC»H'*  ) 
C'est  ce  que  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

aoo-310  degrés, 
gr 

I.  Substance  employée o^ii^S 

Acide  carbonique 0,484^ 

Eau 0,2278 

20^21 5  degrés. 

IL  Substance  employée 0,2743 

Acide  carbonique 0,590 

Eau o ,2755 

31 5-37 5  degrés. 

m.  Substance  employée o>''94 

Acide  carbonique 0,6385^ 

Eau o,3io 

319-334  degrés. 

IV.  Substance  employée 0,201 3 

Acide  carbonique 0,4335 

Eau 0,21 15 

ou  en  centièmes  : 

Théorie. 

1.  II.  III.  IV.      SiC*H'«(C«H*0«) 

C...     59,38    58,66    59,23    58,73  59,40 

H....     iiy37     II, i5     11971     ii>67  10,89 

Ces  premières  analyses  ont  été  faites  sur  des  produits 
pour  lesquels  le  procédé  de  séparation  précédemment  dé- 
crit n'avait  pas  été  employé.  On  s'était  contenté  de  traiter 
par  Tacétate  de  potasse  en  solution  alcoolique  les  portions 

Àtm.  de  Chim,  et  de  Phfs.,  4«  série,  1,  XIX.  (  Mars  1870.)  23 
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de  silicium- éthyle  chloré  qui  avaient  donné  à  l'analyse 
des  nombres  se  rapprochant  de  ceux  qu'exige  la  formule 
SiC^H^'Cl. 

Après  remploi  de  la  méthode  de  purification  décrite^  on 
a  eu  des  produits  plu^  purs  qui  ont  donné  à  l'analyse  : 

2o8-ai4  degrés, 
gr 
I.  Substance  employée 0,219 

Acide  carbonique ^,479 

Eau Oy22i 

209-211  degrés. 

n.  Substance  employée 0,254 

Acide  carbonique o,556 

£au« o ,  258 

ou  en  centièmes  : 

Théorie. 
I.  II.        SiC«H"(C*H«0») 

c 59,65      59,69       59,40 

H 11,21  11,28  10,89 

On  a  saponifié  une  quantité  pesée  de  Facétate.  Cette  opé- 
ration ne  peut  être  faite  avec  la  potasse  aqueuse,  même  en 
chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  180  degrés;  mais  elle 
réussit  à  i20-i3o  degrés,  avec  la  potasse  alcoolique.  On  a 
enfermé  dans  un  tube  o^*",  5945  du  produit  avec  4^'i838 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  dont  i  gramme  satu- 
rait 2*^*^,i3  d'acide  sulfurique  titré  renfermant  0^%  11 18  de 
SO*H*  par  centimètre  cube.  Il  fallait  io",83  d'acide  pour 
neutraliser  cette  quantité  de  potasse;  après  la  décomposi- 
tion, il  n'en  a  plus  fallu  que  8*^*^,6.  Il  y  a  donc  eu  saturation 
d'une  quantité  correspondant  à  2^^, 2  d'acide;  la  théorie 
demandait  2^^, 6.  On  a  d'ailleurs  retrouvé  l'acétate  de 
potasse  dans  la  liqueur  neutralisée,  en  évaporant  au  bain- 
marie  à  sicciié,  et  reprenant  par  Talcool  absolu,  qui,  évaporé 
lui-même,  a  laissé  de  l'acétate  de  potasse. 
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jilcool  Silicon onjlique, 

La  même  opéralîon  ayant  été  faite  plus  en  grand,  on  a 
sëparé  de  la  solution  alcoolique  par  l'addilion  de  Peau,  un 

liquide  plus  léger  que  Teaû,  d'une  odeur  camphrée,  bouillant 
▼ers  190  degrés  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
SiC«H*«OH. 

C'est  l'alcool  correspondant  à  l'acétate  précédemment 
décrit. 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  : 

Avant  purification  complète  :  185-190  degrés. 

I,  Substance  employée 0,1477 

Acide  carbonique 0,820 

Eau 0,1667 

Purifie  : 

185-195  degrés. 

IL  Substance  employée 0,210 

Acide  carbonique 0,460 

Eau 0,2355 

Le  même  : 

III.  Substance  employée o,  ïq7 

Acide  carbonique o,432 

Eau 0,221 

oa  en  centièmes  : 

Théorie. 
I.  II.  III.  SiC«H»»OH 

C 59,08        59,74        59,80  60,0 

H 12,54        12,46        12,46  12,5 

Ce  corps  a  la  propriété  de  dissoudre  le  sodium  avec  dé- 
.{^agemcnt  d'hydrogène  et  formation  d'une  matière  d'appa- 
rence gélatineuse,  que  l'eau  décompose  en  régénérant  le 
Jîquide  primitif,  et  en  devenant  fortement  alcaline.  Il  se 
comporte  en  cela  comme  un  alcool. 

Nous  sommes  donc  en  réalité  parvenus  du  silicium-éthyle 

23. 
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jouant  le  rôle  d^hydrocarbure  silice^  en  passant  par  le  chlo- 
rure et  Tacétate,  jusqu^à  Talcool,  et  cela  par  des  transfor- 
mations tout  à  fait  analogues  à  celles  qui  fournissent  un  al- 
cool en  partant  d'un  hydrocarbure  saturé,  ainsi  que  Font 
fait  voir,  par  exemple,  MM.  Pelouzeet  Cahours,  dans  leur 
Étude  sur  les  pétroles  d' Amérique  (*).  Nous  n'avons  pas 
encore  pu  soumettre  l'alcool  nouveau  à  une  étude  plus 
approfondie  faute  de  matière  5  mais  c'est  une  lâche  que 
nous  nous  proposons  de  reprendre. 

En  conséquence  du  mode  de  dérivation  de  la  série  de 
corps  dont  il  vient  d'être  question  et  de  leur  analogie  avec 
les  composés  purement  carbonés,  nous  leur  avons  donné 
des  noms  qui  ont  pour  but  de  rappeler  cette  analogie.  Le 
silicium  fonctionnant  comme  un  atome  de  carbone,  le  sili- 
cium-éthyle  Si  (C*H')*  peut  être  considéré  comme  corres- 
pondant à  un  hydrure  de  nonyle  C(C'H'')*  ou  C'H*^,  et 
le  radical  (SiC^H")'  peut  être  appelé  silicononjle .  Les 
composés  chlorés,  acétique  et  alcoolique  correspondants- 
seront  le  chlorure,  Vacétale  et  Vhydrate  de  silicononjle . 

M.  Ladenburg  et  l'un  de  nous  (*),  nous  avons  réussi 
depuis  à  obtenir  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  méihvl- 
chloracétol,  un  hydrocarbure  dont  la  constitution  est 
exprimée  par  la  formule  C(CH')*(C*H')*,  et  dans  lequel 
I  atome  de  carbone  est  saturé  par  4  atomes  de  carbone, 
comme  le  silicium  l'est  dans  le  silicium>étliyle  et  dans 
les  corps  qui  en  dérivent.  L'existence  possible  d'un  hy- 
drure de  nonyle  d'une  constitution  analogue  au  silicium- 
éthyle  est  donc  démontrée,  et  nous  pensons  que  le  travail 
dont  nous  publions  aujourd'hui  les  détails  n'a  pas  été  sans 
influence  sur  le  développement  et  l'éclaircissement  des 
idées  relatives  à  la  constitution  des  hydrocarbures. 

(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences f  t.  LVI,  p.  5o5;.. 
i863. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.LXIII,  p.  io83^ 
et  Bulletin  de  la  Société  Chimiijue,  3«  férié,  t.  VU,  p.  65. 
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Constitution  du  siliciuni-éthyle  bichloré. 

Quand  on  traite  par  racétate  de  potasse  les  parties 
bouillant  de  210-220  degrés  du  sîlicium-éthyle  chloré,  en 
ouvrant  les  tubes,  on  constate,  ainsi  que  nous  Tavons  dit 
plus  haut  pour  des  matières  bouillant  à  une  température 
inférieure  mais  avec  plus  d'abondance,  un  dégagement 
gazeux.  Dans  une  opération,  on  a  constaté  que  le  gaz  qui 
se  dégageait  était,  au  conimencemeut,  chloré  et  absorbable 
par  le  brome,  mais  n'était  plus  ni  l'un  ni  l'autre  à  la  fin. 
Dans  une  autre,  on  a  fait  passer  les  gaz  successivement 
dans  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  et  dans  du 
brome.  On  a  constaté  la  formation  d'une  petite  quantité 
d'acétylure  cuivreux  et  de  bromure  d'élhylène  ou  de  bro- 
mure d'éihylène  chloré. 

D'ailleurs,  le  produit,  traité  par  l'eau,  puis  par  Tacide 
sulfurique,  a  fourni  de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle  qui  a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Substance  employée 0,221 

Acide  carbonique o,4745 

Eau 0 ,  246 


ou  en  centièmes  : 


Si'0(C'H»)« 

C 58,55        58,53 

H , .      12,36         12,19 

La  formation  de  ce  composé  parait  avoir  eu  lieu  d'après 
l'équation 

2Si(C»H'^/OH3CP  H-  2C^H'0>K 

=  3KCI  +  (C*H30)»0  +  2(  C'H^Cl)  4-  Si^'OtC'H»)^ 

L'éthylène  chloré  en  présence  de  racétate  de  potasse 
pourrait  donner  de  l'acétylène  : 
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Celle  înlerprélalion  auraîl  besoin  d'élre  vérifiée;  mais 
ce  qui  est  cerlain,  el  ce  qui  nous  paraît  înlércssant,  c'est 
qu'un  des  groupes  élhylîques  se  délache  du  sîlicium-étliyle 
bichloré,  en  même  temps  que  les  deux  atomes  de  chlore. 
Ce  fait  prouve  que  les  deux  atomes  de  chlore  sont  venus  se 
placer  dans  le  même  radical  élhyle,  au  lieu  de  s'espacer 
dans  deux  éihyles  différents,  comme  on  aurait  pu  le  sup- 
poser, d'après  les  idées  électro-chimiques,  suivant  lesquelles 
il  semblerait  qu'un  groupe  déjà  chloré  devrait  être  moins 
susceptible  de  fixer  encore  du  chlore  que  les  radicaux  pure- 
ment hydrocarbonés  voisins.  M.  Lieben  (*)  a  fait  connaître 
un  aulre  fait  pareil,  où  le  chlore  vient  également  se  placer 
dans  le  même  groupe  élhylique  d'un  corps  qui  en  renferme 
deux;  c'est  sur  l'oxyde  d'éthyle  bichloré  qu'il  l'a  observé» 

Oxjdation  du  siliciuni'élJryle. 

Nous  avons  dit  que  le  silicium-élhyle  est  exlrêmemenl 
stable  et  difficilement  attaqué  par  les  réactifs  oxydants» 
Pour  obtenir  une  oxydation  complète  par  l'acide  azotique 
ou  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potasse,  il  faut  chauffer  pendant  longtemps  à  180  degrés. 

Nous  avons  essayé  de  produire  une  oxydation  incomplète 
en  chauffant  le  silicium-élhyle  pendant  très-longtemps, 
avec  de  l'acide  azotique  fumant,  dans  un  appareil  entière- 
ment en  verre  qui  obligeait  les  vapeurs  à  retomber  à  me- 
sure qu'elles  se  condensaient. 

Après  une  longue  ébullition,  pendant  laquelle  on  a  vu 
se  dégager  des  vapeurs  nitreuses,  on  a  extrait  le  produil  de 
l'appareil  5  on  l'a  lavé  à  l'eau,  puis  on  l'a  repris  par  Téther 
dans  lequel  il  était  en  grande  partie  soluble;  on  a  filtré  la 
solution  éthérée,  on  l'a  évaporée,  et  on  a  obtenu  comme 
résidu  un  liquide  visqueux  qu'il  n'a  pas  été  possible  de 

(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  2«  série,  l.  VIII ,  p.  4^9,  et  Annaîem 
der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CXLI,  p.  33G. 
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distiller,  mais  qu'il  a  fallu  se  contenter  de  dessécher  en 
le  laissant  pendant  longtemps  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique. 

Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Substance  employée 0,2275 

Acide  carbonique o,388 

Eau 0,201 

II.  Substance  employée o,32o5 

Silice o,  196 

La  silice  est  restée  un  peu  noire. 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  SiO(C»H»)«. 

C 46>5i  »  47>^5 

H 9,81  »  9,80 

Si »  28,53         27,45 

On  voit  que  ces  nombres  s'accordent  sensiblement  avec 
ceux  qui  sont  exigés  par  la  formule  SiO(C'H')*,  qui  cor- 
respondrait au  silicium -étbyle,  dans  lequel  deux  groupes 
éthyliques  seraient  remplacés  par  i  atome  d'oxygène  5  de 
même  que  l'oxyde  de  silicium-lrîéihyle  estdu  silicium-étbyle 
dont  une  fois  le  radical  éthyle  est  remplacé  par  {  atome 
d'oxygène,  l'oxygène  diatomique  servant  de  lien  entre  deux 
groupes  mon  atomiques  silicium-triéthyle. 

L'unique  expérience  que  nous  avons  faite  ne  suffit  pour- 
tant pas,  en  raison  du  manque  de  propriétés  bien  définies 
du  composé  obtenu,  pour  décider  si  l'on  avait  affaire  à  un 
produit  pur  ou  à  un  mélange. 

Toutefois,  comme  le  mélange  supposé  ne  pouvait  renfer- 
mer ni  silicium-étbyle,  ni  oxyde  de  silicium-triéthyle, 
l'existence  de  l'oxyde  de  silicium-étbyle  est  rendue  bien 
probable. 

SILICIUM-MÉTHTLE. 

Nous  avons  cherché  à  préparer  ce  corps  d'abord  par  l'ac- 
tion du  chlorure  de  silicium  sur  le  mercure-méthyle.  Ayant 
chauffé  ces  deux  liquides  dans  un  tube  scellé,  à  180  ou 
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200  d^rés  pendant  une  quinzaine  d'heures,  nous  avons  vu 
se  déposer,  dans  Tintérieur  du  tube,  des  lamelles  cristal- 
lines faciles  à  reconnaître  pour  du  chlorure  de  mercyre-mé- 
thyle  CH'HgCl.  A  Touverture  du  tube,  il  s'est  dégagé  une 
certaine  quantité  d'un  gaz  non  absorbable  par  le  brome. 
En  distillant  avec  de  la  potasse  la  partie  liquide  du  contenu 
du  tube  pour  détruire  l'excès  de  chlorure  de  silicium,  nous 
avons  isolé  du  mercure-méthyle  non  attaqué,  et  une  petite 
quantité  d'un  liquide  très-volatil,  qui  nous  a  paru  posséder 
les  caractères  du  silicium-méthyle. 

Toutefois,  cette  expérience  nous  ayant  montré  que  la 
réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  le  mercure-méthyle  est 
difficile  à  compléter,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  préférable 
d'avoir  recours  au  zinc-méthyle. 

Pour  cela,  nous  avons  transformé  en  zinc-méthyle  une 
portion  de  mercure-méthyle  qui  nous  restait,  suivant  la 
méthode  de  M.  Frankland,  et  nous  avons  chautfé  le  pro- 
duit obtenu  avec  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de 
silicium  vers  200  degrés,  pendant  quelques  heures.  La  réac- 
tion ne  commence  qu'à  180  degrés,  et  pour  l'achever,  il 
faut  maintenir  la  température  à  aoo  degrés  pendant  quelque 
temps.  Le  tube  contient  alors  du  chlorure  de  zinc  en 
poudre  blanche  et  on  peut  en  extraire,  par  une  distillation 
suivie  d'un  traitement  avec  une  lessive  de  potasse,  une  cer- 
taine quantité  du  même  liquide  volatil  que  nous  avons  déjà 
signalé. 

Mais  la  préparation  du  zinc-méthyle  à  l'aide  du  mercure- 
méthyle  est  longue  et  pénible.  Pour  éviter  de  passer  par  cet 
intermédiaire,  nous  avons  tenté  de  préparer  le  zinc-méthyle 
directement  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  zinc, 
ainsi  que  l'avait  déjà  fait,  sur  une  petite  échelle,  M.Boul- 
lerow  (  *  ) . 


(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  V,  p.  694.  —  M.  Boullerow  a  pré- 
paré depuis  des  quantités  considérables  de  zinc-méthyle  à  Poccasion  de 
ses  belles  recherches  sur  les  alcools  tertiaires. 
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Nous  avons  chauffé  a  120  degrés,  dans  le  digestenr  de 
M.  Frankland,  de  Fiodure  de  noiéthyle  avec  un  excès  de  zinc 
-en  tournure,  en  ayant  soin  d'ouvrir  de  temps  en  temps 
l'appareil  pour  laisser  échapper  les  gaz,  après  avoir  préala- 
blement bien  refroidi  (*). 

Nous  avons  obtenu,  en  distillant  le  contenu  du  digesteur, 
du  zinc-méthyle  non  entièrement  pur,  mais  renfermant 
encore  de  l'iodure  de  méthyle  en  petite  quantité.  Le  mé- 
lange a  été  enfermé  dans  le  digesteur  avec  du  zinc  en  tour- 
nure et  avec  du  chlorure  de  silicium,  ce  qui  pouvait  se  faire 
sans  inconvénient,  car  nous  nous  étions  assurés  que  ce 
chlorure  est  sans  action,  même  aux  températures  auxquelles 
nous  devions  élever  le  mélange,  bur  le  zinc,  ainsi  que  sur  le 
sodium. 

Ayant  chauffé  l'appareil  d'abord  pendant  douze  heures 
vers  1 20  degrés,  pour  achever  de  transformer  l'iodure  de 
méthyle  en  zînc-mélhyle,  puis  à  200  degrés  pendant  dix 
heures,  nous  l'avons  refroidi  avec  de  la  glace  avant  de  lais- 
ser échapper  les  gaz,  puis  nous  avons  distillé,  en  conden- 
sant les  produits  dans  des  récipients  également  refroidis 
avec  de  la  glace;  nous  avons  traité  le  liquide  recueilli  par 
une  solution  de  potasse  et  distillé  de  nouveau. 

Nous  ferons  remarquer  qu'il  importe  d'employer  le 
chlorure  de  silicium  et  le  zinc*méthyle  autant  que  possible 
en  proportions  équivalentes;  un  excès  notable  de  l'un  ou 
l'autre,  en  réagissant  vivement  sur  la  potasse,  ferait  perdre 
une  grande  quantité  du  produit  volatil. 

Eji  opérant  ainsi,  nous  avons  fini  par  isoler  un  liquide 
limpide,  plus  léger  que  l'eau,  bouillant  de  3o  à  3 1  degrés  et 
brûlant  avec  une  flamme  éclairante  qui  répand  des  fumées 

(')  n  est  boD  d^alliimer  les  gaz  qui  s'écliappent,  ou  au  moins  d^éviter  de 
les  respirer;  quoique  M.  Boutlerow  affirme  leur  innocuité,  I^un  de  nous 
en  a  été  assez  incommodé  pour  que  ces  précautions  ne  puissent  pas  être 
regardées  comme  inutiles.  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIV, 

P-3d-> 
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blanches  de  silice.  Les  analyses,  ainsi  que  la  densité  de  va- 
peur s'accordent  avec  la  formule  Si  (CH*)*  du  silicium- 
méthyle. 

On  a  trouvé  : 

I.  Matière  employée o,  i855 

Acide  carbonique o,366 

Eau.... 0,2275 

Cette  première  analyse  a  marché  un  peu  trop  vite. 

II.  Matière  employée o,  194 

Acide  carbonique 0,3875 

Eau o  ,235 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  Sic*  H". 

c 53,81      54)47      ^4)^4 

H i3,63         i3,46        i3,63 

Nous  avons  essayé  de  doser  le  silicium  par  le  procédé 
qui  nous  a  servi  à  doser  cet  élément  dans  le  silicium-éihyle 
et  qui  consiste  à  chauffer  le  produit  dans  un  tube  scellé 
avec  de  l'acide  azotique  fumant,  à  reprendre  le  résidu  des- 
séché par  la  potasse,  a  évaporer  avec  un  excès  d'acide  azo- 
tique, à  reprendre  par  l'eau  et  à  recueillir  sur  un  filtre.  Il 
reste  facilement  un  peu  de  silice  attachée  au  tube.  Dans  le 
cas  qui  nous  occupe,  le  procédé  offre  une  difficulté  spéciale  : 
c'est  qu'à  cause  de  la  grande  volatilité  du  silicium-mélhyle 
il  faut  introduire  l'ampoule  dans  le  tube,  ce  qui  n'était 
pas  nécessaire  pour  le  silîcium-éthyle,  bouillant  à  une 
température  beaucoup  plus  élevée.  Une  autre  difficulté  en- 
core plus  grande,  c'est  la  résistance  du  silicium-méthyle 
à  l'action  de  l'acide  azotique.  Après  avoir,  dans  une  pre- 
mière expérience,  chauffé  le  tube  pendant  deux  jours  à 
200  degrés,  nous  avons  reconnu  que  le  produit  était  encore 
très-incomplétement  attaqué. 

Dans  un  second  essai,  nous  avons  chauffé  o^%223  de  sili* 
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cium-mëthyle  avec  un  grand  excèes  d'acide  azotique  fu- 
mant, pendant  quarante  heures  à  25o-3oo  degrés*,  nous 
avons  obtenu  : 

Silice o'"",  1 4o5 

ou  Sic*  H»». 

Si 29,85  3i,8i 

I/attaque  n^étail  peut-être  pas  encore  complète,  ou  bien 
il  y  a  eu  une  perte  dans  les  manipulations  difficiles  de  celte 
analyse. 

Deux  autres  expériences  ont  été  tentées  5  mais  les  tubes 
n'ont  pas  résisté  à  la  pressioQ. 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  le  procédé  de  Gay- 
Lussac,  a  été  trouvée  de  3,o58.  La  formule  SiC*H*',  pour 
une  condensation  en  deux  volumes,  exige  3,o45. 

Ce  nombre  résulte  des  données  suivantes  : 

Liquide  employé o'^iSiS 

Température  du  bain 100  degrés. 

Hauteur  barométrique ^ôi"™",  7  à  8  deg. 

Volume  de  la  vapeur 85*^*^ 

Hauteur  du  mercure  dans  réprouvette.  194  millimètres. 

Tous  ces  résultats  s'accordent  pour  démontrer  que  le 
produit  obtenu  est  bien  le  silicium-mélhyle  Si  (CH')*  cor- 
respondant au  silicium-étljyle,  et  jouissant  comme  lui  de 
propriétés  très- analogues  à  celles  des  hydrocarbures  satu- 
rés. Si  Ton  considère  le  silicium-éthyle  comme  un  hydrure 
de  silico-nonyle,  le  silicium-méthyle  sera  un  hydrure  de 
silîco-peniyle. 

Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  Tétude  de  ce  composé, 
faute  de  matière.  Nous  ferons  seulement  remarquer  la  dis- 
tance extraordinaire  qui  existe  entre  les  points  d'ébullilîon 
du  silicium-méthyleetde  son  homologue,  le  silicium-éthyle; 
ce  dernier  bouillant  à  162°, 5  et  le  silicium-mélhyle  à 
3o^,5^  la  différence  est  de  122  degrés,  ce  qui  fait  3o  degrés 
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par  CH*.  Ce  fait  mérite  d'autant  plus  d'être  remarqué,  que, 
si  Ton  compare  à  ce  point  de  vue  les  éthers  siliciques,  mé- 
thyliques  et  éthyliques,  on  voit  qu'au  contraire,  la  diffé- 
rence par  CH*  s'abaisse  jusqu'à  1 1  degrés  pour  les  silicates 
normaux,  et  jusqu'à  5  degrés  pour  les  disilicates.  (Voir 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  t.  IX,  p.  3i 
et  suivantes.) 

SILICIUM-ÉTHYLE-MÉTH  Y  LE. 

Nous  avons  fait  un  essai  pour  obtenir  une  combinaison 
du  silicium  avec  deux  radicaux  alcooliques  différents.  Au 
lieu  défaire  réagir  le  chlorure  de  silicium  sur  un  mélange 
de  zinc-étbyle  et  de  zinc-mélhyle,  nous  avons  pensé  que 
nous  pourrions  avoir  plus  de  succès  en  employant  le  zinc- 
éthyle-méthyle,  corps  dont  Texistence  est  probable,  quoi- 
qu'il n'ait  pas  encore  été  isolé. 

Pour  cela,  nous  avons  chauffé  dans  le  digesteur,  pendant 
vingt-quatre  heures  à  loo  degrés,  un  ntélange  d'iodure 
d'éthyle  et  d'iodure  de  méthyle,  avec  de  la  tournure  de 
zinc.  Après  distillation,  le  produit,  renfermant  encore  de 
l'iode,  a  été  chauffé  pendant  quarante-huit  heures  avec 
un  alliage  de  zinc  et  de  sodium  en  poudre,  et  avec  de  la 
tournure  de  zinc.  On  a  obtenu  ainsi  35  grammes  d'un 
produit  qui  commençait  à  bouillira  une  température  infé- 
rieure à  celle  du  zinc-éthyle.  On  y  a  encore  ajouté  8  grammes 
de  zinc-méthyle  pur,  et  on  a  chauffé  le  tout  à  igS  degrés, 
pendant  sept  heures,  avec  85  grammes  de  chlorure  de  sili- 
cium. Le  produit  distillé,  traité  parla  potasse  et  par  l'acide 
sulfurique  concentré  (ioS'^,5  après  ces  traitements),  a  été 
soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  plus  grande  partie 
a  passé  de  63  à  67  degrés. 

Cette  portion  a  donné  à  l'analyse  : 

^^ 
Substance  employée o,  1776 

Acide  carbonique o,4^4 

Eau 0  ,'2284 


(  365  ) 


ou  en  centîènies  : 


((C«H»)«*        ((C«H»)»" 


C 65,11    64>6i    61,20 

H 14,28    i3,84    ï3,79 

*  D'après  le  point  d'ébullition,  on  aurait  pu  s'attendre  à 
avoir  en  main  le  silîcium-éthyle-lrimétliyle.  L'analyse 
s'accorde  assez  bien  au  contraire  avec  les  nombres  qui  cor- 
respondent au  silicium-méthyle-trîéthyle.  Peut-être  le  pro- 
duit renfermai t-il  mélangée  une  petite  quantité  d'un  hy- 
drocarbure saturé,  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  n'a  par 
conséquent  pas  pu  lui  enlever.  Ce  serait  là  une  explication 
de  la  discordance  entre  le  point  d'ébuUilion  et  les  résultats 
de  l'analyse.  La  petite  quantité  de  matière  n'a  pas  permis 
de  purifications  ultérieures  ni  d'autres  expériences  qui  au- 
raient pu  établir  rigoureusement  la  composition  du  produis 
obtenu.  Toujours  est-il  que  ce  n'était  ni  du  silicium-mé- 
ibyle  ni  du  silicium-éthyle,  mais  un  produit  intermédiaire. 

CONCLUSIONS. 

Mous  nous  arrêtons  là  dans  cette  étude.  Les  composés  que 
nous  avons  décrits  appartiennent  au  même  type  de  conden- 
sation que  le  chlorure  de  silicium  duquel  ils  dérivent  par 
des  réactions  simples  : 

Chlorure  de  silicium SiCl^ 

Silicium-éthyle Si(C'H'^)^ 

Silicium-éthyle  chloré  ou  chlorure  de  siliço- 

nonyle Si(C'H*)»C»H*CI  ou  SiOH'»Cl. 

Acétate  de  silico- 

nonyle Si(C^H*)^OH*  (C^H»0»)  ou  SiC«H"'(C*H'0»). 

Alcool  silico-nonylique.  Si(C^H*)»C»H<OH  ou  SiOH«»0H. 

Silicium-éthyle  bichloré Si  (C»H'^)»C'HSC1». 

Silicium- méthyle Si(CH»)^ 

Silicium-méthyle-triélhyle SiCH>(C»H»)». 
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Un  seul,  Toxyde  de  silîcium-trîéthyle  O  |  Q/pjnixa»  ap- 

partîent  à  un  type  différent,  O  {  «.«.ï  qui  parait  d'ailleurs 

avoir  une  grande  tendance  à  prendre  naissance  dans  les 
transformations  des  composés  si liciques,  et  auquel  se  rap- 
portent aussi  les  disilicateshexétliylique  ethexamélhylique 
et  Toxychlorure  de  silicium. 

D'ailleurs,  dans  l'oxyde  de  silicium -triélhyle  comme 
dans  tous  les  composés  précédents,  le  silicium  se  présente 
comme  un  élément  essenliellement  tétratomique.  Le  car- 
bone peut  fonctionner  tantôt  comme  tétratomique,  tantôt 
et  plus  rarement  comme  diaiomique.  Quant  au  silicium, 
jusqu'ici  on  ne  connaît  aucune  combinaison  dans  laquelle 
il  se  présente  comme  diatomique. 

Dans  tous  ces  composés,  nous  trouvons  le  silicium  lié 
intimement  au  carbone  et  rattaché,  par  l'intermédiaire  de 
ce  dernier,  à  Thydrogène,  au  chlore,  à  Toxacétyle,  à 
l'oxhydryle.  C'est  ce  qui  résulte  non -seulement  de  la 
génération  des  corps  dont  nous  avons  parlé,  mais  aussi  de 
leurs  propriétés.  Pour  s'en  assurer,  il  suftit  de  comparer 
par  exemple  les  chlorhydrines  siliciques  avec  le  silicium- 
éthyle  chloré  :  le  chlore,  qui  dans  les  premières  est  lié 
directement  au  silicium,  s'échange  immédiatement  contre 
de  l'oxhydryle,  ou  contre  l'oxyde  d'un  radical  alcoolique 
(oxéihyle,  oxamyle,  etc.);  tandis  que,  dans  le  dernier,  il 
se  comporte  exactement  comme  le  chlore  contenu  dans  les 
hydrocarbures  saturés,  résistant  à  l'action  de  l'eau,  et  ne 
pouvant  même  être  enlevé  qu'avec  une  certaine  diflGculté 
à  l'aide  de  l'acétate  d'argent.  Les  mêmes  différences  se 
retrouvent  entre  les  acétines  siliciques  (acéiine  triéthylique, 
et  anhydride  mixte  acéio-silicique)  et  l'acétate  de  silico- 
nonylc. 

L'oxyde  de  silicium-triéthyle  seul  renferme  a  atomes 
de  silicium',  mais,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer, 
les  2  atomes  de  silicium  sont  reliés  entre  eux  par  i  atome 
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d'oxygène.  Si  nous  avons  donc  là  des  exemples  nombreux 
de  la  saturation  du  silicium  par  le  carbone,  nous  n'en 
avons  pas  encore  de  la  saturation  du  silicium  par  lui- 
même.  Pour  compléter  l'analogie  entre  le  silicium  et  le 
carbone,  il  fallait  encore  démontrer  la  possibilité  de  cette 
saturation.  C'est  ce  qui  a  réussi  à  l'un  de  nous,  dans  un 
travail  fait  en  collaboration  avec  M.  Ladcnburg  (*);  cette 
série  de  recherches  a  fourni  un  nouveau  silicium-éthyle, 
qui  renferme  2  atomes  de  silicium  se  saturant  réciproque- 
ment, les  six  atomicités  restantes  étant  à  leur  tour  saturées 
par  des  radicaux  éthyliques. 

Les   résultats  de  ce   travail  feront  l'objet  d'un    autre 
Mémoire. 


<««■  ^%%%\%%  «»««««%  «%\««\-««  \»«v% 


SUR  LE  PHOSGÈNE  GAZEUX  ET  LIQUIDE; 

Par  mm.  A.  EMMERLING  et  B.  LENGYEL  (») 


(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Les  Auteurs  ont  constaté  que  le  phosgcne  (gaz  chloroxycarbo- 
nique,  chlorure  de  carbonyle)  prend  naissance  lorsqu'on  traite  le 
chloroforme  par  un  réactif  oxydant  énergique,  tel  qu'un  mélange 
de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique, 

2CHCI»  -I-  30  =  2COCI'  +  H«0  -h  Cl». 

Indépendamment  du  phosgène  il  se  forme  toujours  une  petite 
quantité  d'acide  carbonique  dont  la  formation  s^explique  par  une 
oxydation  plus  avancée  (^). 

Pour  préparer  le  phosgène  diaprés  cette  méthode,  les  Auteurs 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVIII, 
p.  920;  1869. 
(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Suppléments,  t.  VII,  p.  !•!. 
(')  Ou  par  ractiun  de  Teaii,  formée  en  même  temps,  sur  le  phosgène. 
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recommandent  de  chauffer  un  mélange  de  5o  parties  de  bichro- 
mate, de  4oo  parties  d*acide  sulfurique  concentré  et  de  20  parties 
de  chloroforme.  Le  ballon  dans  lequel  le  mélange  précédent  est 
chauffé  au  bain-marie  est  en  communication  avec  un  réfrigérant 
ascendant  qui  condense  le  chloroforme,  et  livre  passage  an  gaz 
phosgène  mêlé  de  ^j  environ  de  gaz  carbonique.  Lorsqu'on  dirige 
ce  mélange  gazeux  dans  un  tube  en  U  fortement  refroidi,  le  phos- 
gène s'y  condense  sous  forme  liquide  :  20  grammes  de  chloroforme 
ont  donné,  dans  ces  circonstances,  4  grammes  de  phosgène  li- 
quide. 

On  peut  aussi  se  servir,  pour  la  préparation  du  phosgène  li« 
quide,  de  la  méthode  ordinaire,  telle  qu'elle  a  été  appliquée  ré- 
cemment par  MM.  Wilm  et  Wischin,  et  qui  consiste  à  diriger  dans^ 
de  grands  flacons  exposés  à  la  lumière,  un  mélange  de  gaz  oxyde 
de  carbone  et  de  chlore.  Les  Auteurs  recommandent  de  faire  pré- 
dominer légèrement  le  chlore,  de  telle  sorte  que  le  gaz  du  dernier 
flacon  présente  une  légère  teinte  verte,  de  diriger  ensuite  ce  gaz 
dans  un  tube  renfermant  de  l'antimoine  en  fragments  et  de  con- 
denser finalement  le  gaz  phosgène  dépouillé  de  chlore  dans  un 
tube  en  U  fortement  refroidi. 

A  Faidc  de  ce  procédé,  les  Auteurs  ont  pu  préparer,  pendant 
une  seule  journée,  éclairée  par  un  brillant  soleil,  iio  grammes 
de  phosgène  liquide. 

I^  phosgène  pur  est  un  liquide  incolore  très-mobile,  et  dont 
les  vapeurs  sont  irritantes  à  un  haut  degré.  Il  tombe  au  fond  de 
Teau  et  s'y  décompose  peu  à  peu  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. Il  bout  à  -+-  8°,2,  sous  la  pression  de  o°*,7564.  Sa  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  de  3,5o5;  densité  théorique  =  3,4^0.  La 
densité  du  phosgène  liquide  rapportée  à  celle  de  l'eau  à  4  degrés- 
est  de  1,432  à  zéro  et  de  1,392  à  18%  6. 
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RIGHKRCHES  BXPfiRIIMEXTALIS  ET  THEORIQUES 
MR  LES  FIGURES  BÉQUILIBRE  D'UNE  MASSE  LIQUIRE 

SANS  PESANTEUR 

9®,    10*,    II*    ET   DERNIÈRE   SÉRIE   ('); 

Par  m.   J.   PLATEAU. 


Extrait  par  PAuteur. 


JÎeuvième  Série.  —  Causes  accessoires  qui  influent  sur  la 
persistance  des  lames  liquides.  —  Figures  laminaires 
de  très^grande  durée,  —  Historique  concernant  les 
lames  liquides,  —  Ascension  capillaire  à  de  grandes 
hauteurs  dans  des  tubes  de  grands  diamètres,  —  Con- 
stitution  d^un  courant  gazeux  qui  trai^erse  un  liquide. 

Dans  la  série  précédente,  j'ai  tâché  de  montrer  que  si  la 
cohésion  et  la  viscosité  intérieure  président  au  dévelop- 
pement de  toute  lame  liquide,  ces  causes  sont  insuf&santes 
lorsqu'il  s'agit  de  lames  à  la  fois  étendues  et  durables, 
comme  celles  d'eau  de  savon,  et  qu'alors  des  éléments  tout 
différents  doivent  concourir,  savoir  :  une  viscosité  super- 
ficielle énergique  et  une  tension  relativement  faible.  Mais 
quand  de  semblables  lames  sont  réalisées,  leur  persistance 
est  influencée  par  un  certain  nombre  de  causes  accessoires 
que  je  passe  en  revue  dans  la  série  actuelle. 

La  première  consiste  dans  les  petits  ébranlements  que 
communiquent  aux  lames  les  agitations  de  l'air  ambiant  et 
les  vibrations  propagées  par  le  sol.  Ces  petits  ébranlements 
agissent,  sans  doute,  en  surmontant  l'inertie  et  la  résis- 

(')  Mémoires  de  VÂcadémit:  de  Bruxelles,  t.  XXXVII.  Pour  les  résutnt^s 
^es  séries  précédentes,  voir  cq%  Annales,  3"  série,  t.  XXX,  p.  2o3;  t.  L, 
p.. g7;  t.  LUI,  p.  aôj  t.  LXIÏ,  p.  210;  t.  LXIV,  p.  478;  4«  série,  t.  VIÏÏ, 
p.  362,  et  t.  XVII,  p.  960. 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  ^4 
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tance  de  frottement  des  molécules  ]  ils  hâtent  ainsi  la  des- 
cente de  ces  dernières,  ei,  par  suite,  accélèrent  l'amincis- 
sement ]  en  outre,  ils  déterminent  la  rupture  des  portions 
très-atténuées.  C'est  en  partie  pour  cela  que  les  lames  dont 
il  s*agit  se  maintiennent  en  général  beaucoup  plus  long- 
temps en  vase  clos;  alors,  en  eflet,  Tune  des  causes  d'ébran- 
lement^ savoir  les  mouvements  de  Tair,  se  trouve  sup- 
primée. 

Une  deuxième  cause  est  Tévaporation,  quand  le  liquide 
en  est  susceptible.  Des  expériences  décrites  dans  la  série- 
précédente,  je  déduis  la  conclusion  que,  dans  le  cas  des 
liquides  qui  ne  se  laissent  pas  gonfler  en  bulles,  Tévapora- 
tion  est  plutôt  favorable  que  nuisible  à  la  persistance  des 
lames.  J'essaye  de  rendre  raison  de  ce  fait  singulier,  et  je 
montre  que  le  contraire  a  Heu  à  Tégard  des  liquides  aisé- 
ment développables  en  bulles,  c'est-à-dire  que,  pour  ceux- 
ci,  la  persistance  est  diminuée  par  l'évaporation  :  par 
exemple,  des  calottes  laminaires  d'un  centimètre  envi  ron- 
de diamètre,  formées  à  la  surface  d'une  solution  de  savon 
de  Marseille,  persistent  plusieurs  heures  lorsqu'elles  se 
trouvent  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau,  ef 
ne  durent,  à  l'air  libre,  que  quelques  minutes.  Le  liquide 
glycérique  non-seulement  n'émet  pas  de  vapeurs,  mais- 
absorbe,  au  contraire,  l'humidité  de  l'air  ambiant,  et  c'est 
en  partie  à  cause  de  cela  que  les  lames  de  ce  liquide  onf 
une  si  grande  persistance,  même  à  l'air  libre. 

En  troisième  lieu,  puisque  la  pesanteur  fait  incessam- 
ment descendre  le  liquide  vers  le  bas  des  lames,  il  est  clair 
qu'eu  supprimant  ou  diminuant  l'action  de  cette  force,  on 
doit  augmenter  la  persistance.  De  là  résulte  évidemment- 
que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  une  lame  horizontale 
doit  durer  plus  longtemps  qu'une  lame  inclinée  où  verti- 
cale. J'ai  effectué  cette  comparaison  sur  des  lames  d'eau  de 
savon  réalisées  à  l'air  libre  dans  deux  anneaux  en  (il  de. 
fer  de  y  centimètres  de  diamètre,  l'un  horizontal,  l'autre 
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Terlical  :  la  persistance  moyenne  a  été,  dans  le  premier,  de 
vingt-cinq  secondes,  et,  dans  le  second,  de  treize  secondes. 
Ainsi,  parmi  les  causes  accessoires  dont  nous  nous  occu- 
pons, il  faut  ranger  la  position,  ou  mieux  le  plus  ou  moins 
d'inclinaison  des  lames. 

En  quatrième  lieu,  les  assemblages  de  lames  se  maintien- 
nent toujours  beaucoup  moins  longtemps  que  les  figures  for- 
mées d'une  seule  lame  *,  c^est  que  les  surfaces  fortement  con- 
caves des  petites  masses  qui  constituent  les  arêtes  liquides, 
et  surtout  celles  qui  existent  aux  points  de  jonction  de  ces 
arêtes,  déterminent  un  appel  incessant  du  liquide  des  lames, 
et  contribuent  de  la  sorte  puissamment  à  l'atténuation  de 
celles-ci.  La  combinaison  des  lames  en  systèmes  est  donc 
également  au  nombre  des  causes  accessoires  qui  modifient 
la  persistance. 

En  cinquième  lieu,  les  lames  persistent  en  général  d'au- 
tant plus  qu'elles  sont  moins  grandes.  Par  exemple,  quand 
on  réalise  des  systèmes  laminaires  dans  deux  charpentes 
semblables  de  forme,  mais  diiïérentes  en  dimensions,  c'est 
celui  de  la  petite  charpente  qui  persiste  le  plus  longtemps. 

Si  la  persistance  diminue,  en  général,  quand  les  lames 
augmentent  en  étendue,  cela  tient  simplement,  je  pense,  à 
ce  que  plus  une  lame  est  grande,  plus  il  y  a  de  chances 
pour  que  Tun  ou  l'autre  de  ses  points  cède  à  quelque  cause 
de  rupture.  Dans  certaines  circonstances,  cette  influence 
de  la  grandeur  ne  se  manifeste  pas  :  par  exemple,  des  lames 
de  solution  de  savon  réalisées  dans  des  anneaux  de  lo,  7,  2 
et  I  centimètres  de  diamètre,  m'ont  présenté  des  persis- 
tances moyennes  sensiblement  égales.  Ce  dernier  fait  peut 
s'expliquer  par  la  remarque  que  Tappel  de  liquide  dû  aux 
fortes  courbures  concaves  de  la  petite  masse  qui  rattache 
la  lame  à  tout  le  contour  intérieur  de  Tanneau,  tend  à 
rendre,  au  contraire,  la  persistance  moindre  pour  les  lames 
plus  petites,  et  qu'ainsi  les  deux  influences  opposées  peu- 
vent se  neutraliser. 

24. 
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En  sixième  lieu  enfin,  il  faut  encore  faire  entrer  en  ligne 
de  compte  la  nature  du  solide  auquel  adhère  une  lame»  et 
Fctat  de  la  surface  de  ce  solide  ;  nous  savons,  par  exem- 
ple, que  si  l'on  n'a  pas  oxydé  les  anneaux  ou  les  charpentes 
en  fil  de  fer,  les  lames  de  liquide  glycérique  qu'on  y  réalise 
se  brisent  immédiatement,  ou  n^ont  qu'une  très-courte 
durée  ;  d'après  M.  Tabbé  Florimond,  on  gonfle  des  bulles 
de  savon  beaucoup  plus  grosses  avec  une  pipe  de  verrç 
qu'avec  une  pipe  de  terre,  etc. 

11  suit  de  cet  examen  de  toutes  les  influences  accessoires, 
qu'avec  une  lame  de  dimensions  données,  on  obtiendra  la 
plus  grande  persistance  si  cette  lame  est  plane,  horizon* 
taie,  attachée  par  tout  son  contour  à  une  paroi  de  verre, 
soustraite  à  toute  évapora  lion,  à  l'abri  des  agitations  de 
Tair  ambiant  et,  autant  que  possible,  des  trépidations  pro- 
pagées par  le  sol.  Or  toutes  ces  conditions  étaient  satisfaites 
à  l'égard  d'une  lamé  dont  j'ai  parlé  dans  ma  septième  série, 
lame  formée  de  liquide  glycérique  dans  l'intérieur  d'un 
flacon  et  ayant  7  centimètres  de  diamètre^  aussi  a-t-elle 
persisté  dix-hui(  jours. 

Je  passe  ensiJ'te  à  un  autre  sujet.  La  beauté  des  figures 
laminaires  de  liquide  glycérique  inspire  naturellement  le 
désir  d'avoir  ces  mêmes  figures  tout  à  fait  permanentes^. 
Pour  l'une  d'elles,  la  sphère,  on  atteint  ce  but,  chacun  le 
sait,  avec  du  verre  fondu;  mais  la  réalisation,  avec  la 
même  substance,  des  autres  figures,  surtout  de  celles  qui 
consistent  en  un  assemblage  de  lames,  oflrirait  des  diffi- 
cultés, et,  en  tout  cas,  serait  peu  commode.  La  première 
idée  qui  se  présente  est  d'employer  un  liquide  dont  les 
lames  se  solidifient  par  simple  évaporation  à  froid,  tel 
que  le  collodion,  une  solution  d'albumine,  etc.;  mais, 
avec  un  semblable  liquide,  on  ne  parvient  à  quelques  résul- 
tats qu'en  se  bornant  à  des  figures  de  très-petites  dinoicn- 
sions. 

Pour  tâcher  d'arriver  à  des  figures  assez  grandes^  il  &ut 
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donc  recourir  à  des  substances  qui,  ainsi  que  le  verre,  ne 
sont  liquides  qu'à  chaud,  et  en  chercher  une  qui  remplisse 
la  double  condition  de  ne  pas  exiger,  pour  se  fondre,  une 
très-haute  température,  et  de  se  laisser  développer,  à  Tétat 
fondu,  en  lames  d'une  étendue  suffisante.  J'ai  réussi  d'une 
manière  à  peu  près  complète  avec  un  mélange  d'une  partie 
de  gutta- percha  pure  et  de  cinq  parties  de  cold])hane, 
maintenu  à  la  température  d'environ  i5o  degrés  5  la  char- 
pente était  celle  d'un  cube  de  5  centimètres  de  côté.  Le 
système  laminaire  réalisé  était  très-solide,  et  s'est  conservé 
pendant  plus  de  deux  ans,  je  pense  \  après  quoi  un  choc 
léger  Ta  réduit  en  fragments,  d'où  il  faut  conclure  que  la 
constitution  de  ses  lames  s'était  lentement  altérée.  Je  crois 
qu'on  réussirait  mieux  encore,  et  que  Tahération  progres- 
sive serait  moindre,  si  l'on  employait  une  proportion  un 
peu  plus  forte  de  colophane. 

Je  termine  la  partie  de  mon  travail  spécialement  con- 
sacrée aux  lames  liquides  par  un  exposé  succinct  de  tout 
ce  qui,  à  ma  connaissance,  a  été  publié  sur  ces  mêmes 
lames  en  dehors  de  mes  propres  recherches. 

Il  parait,  d'après  les  figures  représentées  sur  un  vase 
étrusque  du  Musée  du  Louvre,  que,  déjà  chez  les  anciens, 
les  enfants  s'amusaient  à  produire  des  bulles  laminaires 
complètes  par  insufflation.  Quant  aux  temps  modernes,  je 
me  bornerai^  dans  cet  extrait,  à  dire  que  les  observations 
ont  eu  pour  objet  les  couleurs,  la  tension,  la  pression, 
l'épaisseur  moyenne,  la  persistance,  la  constitution  et  dif- 
férents modes  de  production  des  lames,  les  phénomènes 
d'endosmose  qu'elles  manifestent,  quelques  faits  particu- 
liers et  quelques  applications,  les  figures  de  certaines 
lames,  et  enfin,  depuis  mes  publications",  celles  des  sys- 
tèmes laminaires. 

Avant  de  reprendre  les  questions  générales  relatives  aux 
figures  d'équilibre,  je  traite,  dans  la  série  actuelle,  deux 
phénomènes  dont  l'examen  trouverait  difficilement  place 
ailleurs. 
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Ainsi  qu'on  le  sait,  T ascension  des  liquides  pesants  dans 
les  tubes  dont  ils  peuvent  mouiller  les  parois  ne  prend 
quelque  développement  que  lorsque  ces  tubes  ont  de  très- 
petits  diamètres  intérieurs,  d'où  est  venue  la  dénomination 
de  phénomènes  capillaires^  et  la  pesanteur  établit  toujours 
une  limite  à  la  hauteur  de  la  colonne  soulevée.  Mais  si  Ton 
neutraKse  Faction  de  la  pesanteur,  ces  restrictions  doivent 
disparaître,  et  le  liquide  doit  pouvoir  monter  indéfiniment 
dans  un  tube  d'un  diamètre  quelconque. 

Il  m'a  paru  curieux  d'essayer  cette  application  de  mes 
procédés,  en  opérant  soit  avec  de  l'huile  au  sein  du  liquide  s 
alcoolique ,  soit  avec  du  liquide  alcoolique  au  sein  de 
l'huile.  Les  tubes  dont  je  me  suis  servi  avaient  l'un  i4  mil- 
limètres, l'autre  i5  millimètres  de  diamètre  intérieur,  et 
tous  deux  avaient  4^  centimètres  de  longueur.  Je  décris, 
dans  le  Mémoire,  une  suite  de  précautions  indispensables 
qu'il  serait  trop  long  d'indiquer  ici,  et  au  moyen  des- 
quelles les  expériences  ont  parfaitement  réussi  :  l'huile, 
dans  l'un  des  tubes,  et  le  mélange  alcoolique,  dans  l'autre, 
se  sont  élevés  graduellement  jusqu'au  haut;  seulement  le 
mouvement  de  l'huile  était  retardé,  tandis  que  celui  du 
mélange  alcoolique  était  accéléré;  pour  s'.élever  de  4  déci- 
mètres, l'huile  a  employé  vingt  et  une  minutes  une  se- 
conde; elle  avait  parcouru  le  premier  décimètre  en  une 
minute  quarante-sept  secondes,  et  le  quatrième  a  exigé 
neuf  minutes.  Pour  s'élever  de  même  de  4  décimètres,  le 
mélange  alcoolique  n'a  eu  besoin  que  de  cinq  minutes 
cinquante  secondes;  il  a  décrit  le  premier  décimètre  en 
une  minute  quarante-deux  secondes,  et  le  quatrième  en 
une  minute  seize  secondes. 

Le  second  fait  dont  je  m'occupe  est  la  constitution  d'un 
courant  gazeux  dans  un  liquide.  Un  courant  d'air  par- 
tant d'un  orifice  circulaire,  et  montant  à  travers  un  liquide, 
peut  être  considéré  comme  l'inverse  d'une  veine  liquide 
lancée  de  haut  en  bas  dans  l'air  par  un  orifice  également 
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«circulaire.  3e  montre  qu'en  Tabsence  des  forces  molécu- 
laires figuratrices,  la  forme  du  courant  gazeux  serait  tout 
Â  fait  analogue  à  celle  de  la  veine  liquide  en  l'absence  aussi 
•des  forces  figuratrices:  dans  Tun  comme  dans  Tautre,  cette 
Jbrme  se  rapprocherait  de  celle  d'un  cylindre,  ou  plutôt 
d'un  cône  très-allongé  ;  seulement  l'une  des  deux  figures 
présenterait  en  creux  ce  que  l'autre  présente  en  relief.  Or, 
•au  point  de  vue  des  forces  moléculaires,  les  conditions 
d'équilibre  et  de  stabilité  sont  identiquement  les  mêmes 
pour  les  figures  en  creux  et  pour  les  figures  en  relief;  de 
même  donc  que  la  veine  liquide  se  transforme,  sous  l'ac- 
tion des  forces  moléculaires,  en  masses  isolées,  de  même  le 
courant  gazeux  doit  se  transformer  en  bulles  isolées,  ce 
<qui  est,  comme  chacun  le  sait,  conforme  à  l'expérience. 

Mais  je  fais  voir  qu'il  y  a  cette  différence,  que  la  veine 
liquide  présente  toujours  une  partie  continue  plus  ou 
moins  longue,  tandis  que,  dans  le  courant  gazeux,  à  moins 
•d'une  vitesse  de  translation  énorme,  les  bulles  doivent  se 
former  très-près  de  l'orifice,  et  qu'ainsi  ce  courant  ne  doit 
pas  avoir  de  partie  continue.  Je  vérifie  cette  déduction  au 
moyen  d'un  courant  d'air  sortant,  sous  la  pression  de 
i3o  centimètres  d'eau,  d'un  orifice  de  5  millimètres  de 
diamètre  au  fond  d'une  couche  d'eau  n'ayant  que  ao  mil- 
limètres d'épaisseur  :  ce  courant,  bien  que  très-rapide  et 
traversant  une  fort  petite  épaisseur  d'eau,  produisait  un 
bouillonnement  à  la  surface,  ce  qui  prouvait  quMl  se  trans- 
formait déjà  en  bulles. 


Dixième  série.  —  Résultats  obtenus  par  les  géomètres, 
et  vérifications  expérimentales. 

Béer,  dans  un  premier  Mémoire,  a  traité  analyliquement 
les  expériences  de  rotation  de  ma  première  série  \  dans  un 
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second  Mémoire,  il  a  repris  le  même  sujet  avec  plus  de 
précision,  en  employant  les  fonctions  elliptiques,  et,  en 
outre,  il  a  donné,  par  le  même  moyen,  l'équation  intégrale 
des  lignes  méridiennes  des  figures  d'équilibre  de  révolution 
dans  le  cas  du  repos.  M.  Delaunay,  en  considérant,  an 
point  de  vue  purement  mathématique,  les  surfaces  de  révo- 
lution à  courbure  moyenne  constante,  a  trouvé  une  géné- 
ration élégante  de  leurs  lignes  méridiennes.  M.  Lamarle 
a  appliqué  ses  méthodes  géométriques  au  même  sujet. 
M.  Mannheim  a  indiqué  une  rectification  simple  des  lignes 
méridiennes  dont  il  s'agit.  M.  Lindelôf  est  arrivé,  relati- 
vement aux  surfaces  engendrées  par  ces  mêmes  lignes,  k 
une  suite  de  résultats  remarquables  concernant  surtout  la 
mesure  des  aires  et  des  volumes.  Goldschmidt,  et,  plus 
tard,  M  M .  Lindelôf  et  Moigno,  ont  étudié  analytiquement  le 
caténoïde.  Enfin,  comme  dernier  résultat  particulier  aux 
figures  d'équilibre  de  révolution,  M.  Lamarle  a  fait  voir 
que  le  cylindre  est,  parmi  les  surfaces  réglées,  la  seule  à 
courbure  moyenne  finie  et  constante. 

Poisson  a  cherché  le  premier,  je  pense,  l'équation  diffé- 
rentielle générale  des  figures  d'équilibre  d'une  masse  liquide 
supposée  sans  pesanteur,  et  il  a  obtenu  ainsi,  comme  cela 
devait  être,  celle  des  surfaces  à  courbure  moyenne  con- 
stante. Meusnicr  avait  signalé,  comme  surface  à  courbure 
moyenne  nulle,  l'héliçoïde  gauche  à  plan  directeur  5  M.  Ca- 
talan a  démontré  que  cet  héliçoïde  et  le  plan  sont  les  seules 
surfaces  réglées  à  courbure  moyenne  nulle.  M.  Lamarle  a 
intégré  l'équation  générale  dans  le  cas  des  héliçoïdes^  il  a 
trouvé  ainsi^  outre  l'héliçoïde  gauche  à  plan  directeur, 
quatre  autres  surfaces.  M.  Jellett  a  assigné  une  condition 
simple  à  laquelle  devrait  satisfaire  toute  surface  fermée  à 
courbure  moyenne  constante,  autre  que  la  sphère. 

Le  cas  général  des  surfaces  à  courbure  moyenne  nulle  a 
été  traité  d'abord  par  Monge  et  Legendre  ^  M.  Scherk  a 
déduit  de  l'intégrale  qu'ils  ont  donnée  les  équations,  en 


(  377  ) 
coordonnées  finies,  de  cinq  surfaces  particulières.  M.  Os- 
sian  Bonnet  a  fait  connaître  une  autre  intégrale  plus 
commode  \  il  a  appliqué  sa  méthode  à  la  recherche  des  sur- 
faces du  genre  en  question  qui  passent  par  un  contour  con- 
tinu déterminé.  M.  Serret  a  montré  comment  on  peut  les 
faire  passer  par  une  suite  de  droites  non  situées  dans  un 
même  plan,  et  M.  Mathet,  en  suivant  une  autre  marche 
que  M.  Bonnet,  comment  on  peut  les  faire  passer  par  une 
courbe  plane  donnée.  M.  Catalan  a  communiqué  une  autre 
intégrale  encore  de  l'équation  générale,  et  en  a  tiré  plu- 
sieurs surfaces. 

Je  rappelle  aussi  les  recherches  de  Dupré,  de  Rennes,  et 
de  M.  Van  der  Mensbrugghe,  recherches  qui  concernent 
êurtout  la  tension  des  surfaces  liquides,  et  dont  j'ai  déjà 
parlé  dans  la  huitième  série. 

Voici  maintenant  les  vérifications  expérimentales.  J'ai 
mesuré  la  limite  de  stabilité  du  caténoïde  au  moyen  d'un 
caténoïde  laminaire  compris  entre  deux  anneaux  égaux 
dont  je  pouvais  faire  varier  par  degrés  et  évaluer  exacte- 
ment la  distance,  et  le  résultat  s'est  trouvé  parfaitement 
d'accord  avec  celui  qu'on  déduit  d'un  calcul  de  Gold- 
schmidt. 

J'ai  appliqué  le  principe  général  qui  termine  ma  sep- 
tième série  à  la  réalisation  de  Théliçoïde  gauche  à  plan 
directeur,  en  employant  un  contour  fermé  en  fil  de  fer, 
composé  de  deux  spires  d'une  hélice  régulière,  d'une  por- 
tion de  l'axe,  et  de  deux  droites  rattachant  celte  portion 
aux  deux  extrémités  de  l'hélice.  Quand  on  retire  ce  con- 
tour du  liquide  glycérique ,  on  le  trouve  occupé  par  une 
belle  lame  courbe  représentant  exactement  l'héliçoïde  dont 
il  s'agit. 

J'ai  réalisé  de  même  à  l'état  laminaire,  dans  une  char- 
pente appropriée,  une  portion  d'une  surface  remarquable 
trouvée  d'abord  par  M.  Scherk  et  discutée  plus  tard  par 
M.  Catalan. 
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M.  Van  der  Meusbruggbe  a  réalisé  de  son  côté,  toujours 
en  appliquant  le  même  principe,  une  autre  des  surfaces  de 
M.  Scherk. 

J'ai  vérifié  une  conséquence  des  recherches  de  M.  Bon- 
net, savoir  que,  par  un  contour  fermé  plan  ou  non  plan 
absolument  quelconque,  peuvent  toujours  passer  une  infi- 
nité de  surfaces  à  courbure  moyenne  nulle.  J'ai  fait  con- 
struire en  fil  de  fer  les  contours  fermés  les  plus  bizarres,  les 
phis  compliqués,  et,  à  leur  sortie  du  liquide  glycérique, 
on  a  trouvé  chacun  d'eux  entièrement  occupé  par  une  seule 
lame  :  cette  expérience  montre  d'abord  qu'un  contour 
fermé  quelconque  étant  donné,  il  y  a  toujours  au  moins 
une  surface  à  courbure  moyenne  nulle  dont  une  portion 
finie  peut  le  remplir.  J'indique  ensuite  un  moyen  de  faire 
subir  à  la  lame  des  changements  de  forme  aussi  nombreux 
qu'on  le  veut,  sans  que  l'équilibre  soit  détruit,  et  sans  que 
la  lame  cesse  de  s'appuyer  sur  la  totalité  du  contour  fermé  ; 
mais  je  fais  voir  que  ce  n'est  plus  par  une  portion  finie  que 
chacune  de  ces  nouvelles  surfaces  occupe  le  contour  en 
question. 

J'avais  trouvé,  par  le  calcul,  que  le  volume  du  caténoïde 
limite  est  la  moitié  de  celui  du  cylindre  de  même  base  et  de 
même  hauteur;  j'ai  vérifié  ce  résultat  au  moyen  d'un  caté- 
noïde d'huile  plein,  formé  entre  deux  disques  dans  le 
liquide  alcoolique,  et  ayant  la  hauteur  limite  :  on  a  rap- 
proché les  disques  jusqu'à  ce  que  la  masse  constituât  un 
cylindre,  et  la  hauteur  de  celui-ci  était  la  moitié  de  celle 
du  caténoïde. 

Enfin  j'ai  réalisé,  également  avec  de  l'huile  au  sein  du 
liquide  alcoolique,  et  à  Taide  de  contours  solides  conve- 
nables, une  portion  de  l'un  des  héliçoïdes  de  M.  Lamarle. 
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onziEME  SÉRIE.  —  Limites  de  stabilité  des  figures  d^ équi- 
libre. —  Théorie  générale  de  la  stabilité  de  ces  figures. 
—  Stabilité  des  systèmes  laminaires.  —  Stabilité  dans 
des  cas  où  la  pesanteur  interv^ient. 

Ainsi  qu'on  a  pu  le  voir  dans  la  série  précédente,  la 
sphère  est  très-probablement  la  seule  figure  d'équilibre 
fermée,  et  toutes  les  autres  présentent  des  dimensions  infi- 
nies dans  certains  sens.  Or,  quand  on  essaye  de  réaliser 
partiellement  l'une  de  ces  dernières,  soit  avec  une  masse 
d'huile  dan^  le  mélange  alcoolique,  soit  avec  une  lame  de 
liquide  glycérique  dans  Tair,  on  reconnaît  en  général  que 
lorsque  les  terminaisons  solides  auxquelles  adhère  la  masse 
ou  la  lame  doivent  comprendre  entre  elles  une  portion  trop 
étendue  de  la  figure,  celle-ci  refuse  de  se  former;  d'où  il 
faut  conclure  qu'avec  cet  écartement  des  terminaisons  elle 
serait  instable.  Dans  la  série  actuelle,  je  cherche  d'abord, 
en  m'aidant  de  l'expérience,  du  calcul  et  du  raisonnement, 
les  limites  de  stabilité  de  la  plupart  des  figures  d'équilibre 
dont  je  me  suis  occupé,  et  spécialement  des  figures  de 
révolution  comprises  entre  deux  bases  égales  perpendicu- 
laires à  l'axe. 

Lorsqu'une  sphère  d'huile  est  librement  suspendue  dans 
le  mélange  alcoolique,  elle  manifeste  toujours  une  parfaite 
stabilité  de  forme  :  si,  par  des  mouvements  imprimés  au 
liquide  ambiant,  on  altère  cette  forme,  la  masse  la  reprend 
toujours  exactement;  une  bulle  de  savon,  isolée  dans  l'air, 
montre  également  une  forme  permanente  et  stable.  La 
sphère  n'a  donc  pas  de  limite  de  stabilité,  c'est-à-dire  que, 
quelle  que  soit  l'étendue  d'une  portion  réalisée  de  sphère 
relativement  à  la  sphère  entière,  cette  portion  est  nécessai- 
rement à  l'état  d'équilibre  stable;  c'est  ainsi,  par  exemple, 
qu'on  réalise  d'une  manière  parfaitement  permanente,  au 
sein  du  liquide  alcoolique,  une  lentille  bi-convexe  d'huile 
dans  un  anneau  en  fil  de  fer. 
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Ce  résultat  étant  indépendant  du  rayon,  et,  par  suite, 
de  la  courbure  de  la  sphère,  il  est  également  vrai  quand  le 
rayon  devietit  infini,  ou,  en  d'autres  termes^  quand  la  sur- 
face de  la  sphère  devient  un  plan.  Le  plan  n'a  donc  pas  non 
plus  de  limite  de  stabilité,  ce  qui  signifie  qu'il  peut  être 
réalisé  dans  un  contour  solide  d'une  étendue  quelconque, 
sans  cesser  d'être  stable  ;  c'est  ce  que  vérifie,  par  exemple, 
une  lame  de  liquide  glycérique  formée  dans  un  contour  plan 
en  fil  de  fer,  quelles  que  soient  la  figure  et  la  grandeur  de 
ce  contour. 

Mes  premières  expériences  sur  les  cylindres  liquides  ont 
montré  qu'un  semblable  cylindre  est  instable  lorsque  le 
rapport  de  sa  longueur  à  son  diamètre  excède  une  valeur 
comprise  entre  les  nombres  3  et  3,6,  valeur  que  j'ai  nom- 
mée la  limite  de  la  stabilité  du  cylindre.  J'étais  arrivé  à  ce 
résultat  au  moyen  de  cylindres  d'huile  formés  dans  le  mé- 
lange alcoolique  entre  deux  anneaux  ou  deux  disques 
solides.  J'aborde,  dans  la  série  actuelle,  la  recherche  théo- 
rique de  la  valeur  précise  de  la  limite  dont  il  s'agit.  Sup- 
posons l'un  de  nos  cylindres  d'huile  réalisé  entre  deux 
disques  et  assez  court  pour  être  stable.  Si,  en  poussant  lé- 
gèrement l'huile,  au  moyen  d'une  baguette  de  verre,  en 
plus  grande  quantité,  vers  l'un  des  disques,  on  détermine 
la  formation  artificielle  d'un  renfiiement  et  d'un  étrangle- 
ment, et  si  cette  modification  de  la  figure  ne  dépasse  pas 
un  certain  degré,  la  masse  abandonnée  ensuite  à  elle-même 
reprend  spontanément  la  figure  cylindrique  initiale;  mais 
si  l'altération  excède  le  degré  en  question,  elle  progresse 
spontanément,  et  la  transformation  s'achève,  c'est-à-dire 
que  la  masse  se  sépare  en  deux  portions  inégales. 

Or,  au  degré  précis  d'altération  qui  sépare  les  tendances 
à  ces  deux  effets  opposés,  la  masse  doit  évidemment  être 
indiffcrente  à  l'une  et  à  l'autre;  il  doit  donc  y  avoir  là  un 
état  d'équilibre,  bien  qu'instable;  et  comme  la  figure  est 
alors  encore  de  révolution  et  qu'elle  se  compose  d'un  ren- 
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flement  et  d'un  étranglement,  elle  forme  nécessairement 
une  portion  d'onduloïde.  En  second  lieu,  puisque  cet  on- 
duloïde  partiel  constitue  le  degré  d^altération  où  va  com- 
mencer la  tendance  spontanée  à  une  altération  plus  pro- 
fonde, il  doit  s'écarter  d'autant  moins  de  la  6gure  initiale^ 
c'est-à-dire  du  cylindre,  que  celui-ci  est  plus  près  de  sa 
limite  de  stabilité,  et  c'est  ce  que  l'expérience  confirme. 
Enfin,  lorsque  le  cylindre  est  à  cette  limite  même,  Tondu-* 
loïde  doit  coïncider  avec  lui,  ou,  si  Ton  veut,  en  être 
infiniment  peu  différent,  puisqu' alors  la  plus  faible  trace 
d'un  renflement  et  d'un  étranglement  doit  suffire  pour 
amener  la  transformation  spontanée.  Ainsi,  quand  un  cy-^ 
lindre  liquide  est  à  sa  limite  précise  de  stabilité,  on  peut 
toujours  concevoir  un  onduloïde  partiel  infiniment  peu 
différent  de  ce  cylindre  et  composé  exactement  d'un  renfle* 
ment  et  d'un  étranglement. 

Maintenant,  on  a  l'équation  différentielle  du  premier 
ordre  des  lignes  méridiennes  des  figures  d'équilibre  de  ré- 
volution, et,  dans  le  cas  d'un  onduloïde  infiniment  rap* 
proche  du  cylindre,  cette  équation  s'intègre  par  les  moyens 
ordinaires;  or  elle  donne  alors  pour  ligne  méridienne  une 
sinusoïde,  et  si  l'on  cherche  la  somme  des  longueurs  des 
cordes  d'un  arc  convexe  et  d'un  arc  concave  de  cette  sinu« 
soïde^  on  trouve,  en  la  désignant  par  L  et  en  représentant 
par  r  le  rayon  du  cylindre,  la  relation 

mais  cette  longueur  L  est  évidemment  celle  du  cylindre 
à  sa  limite  de  stabilité;  si  on  la  divise  par  le  diamètre  2r, 
on  a  ce  que  j'ai  nommé  la  limite  de  stabilité  du  cylindre,  et 
l'on  voit  que  celle^^i  est  rigoureusement  égale  à  la  quan- 
tité w. 

J'ai  vérifié  ce  résultat  du  calcul  par  de  nouvelles  expé-^ 
rieuces  plus  précises  que  les  premières  et  effectuées  aussi 
sur  des  cylindres  d'huile  compris  entre  des  disques  dans  le 
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sunion  complète.  Les  résultats  de  TexpérieDce  ont  donc 
pleinement  confirmé  celui  du  calcul. 

Ainsi  que  je  Tai  établi  dans  ma  deuxième  série,  un  cy- 
lindre liquide  dont  la  longueur  est  considérable  relative- 
ment au  diamètre  se  partage  spontanément  en  portions 
renflées  alternant  avec  des  portions  étranglées,  les  unes  et 
les  autres  se  prononçant  de  plus  en  plus  jusqu'à  ce  que  toute 
la  figure  se  convertisse  en  une  suite  de  sphères  isolées.  Je 
suis  arrivé  alors  à  cette  conclusion  qu'un  cylindre  indéfini 
entièrement  libre  sur  toute  sa  surface  et  formé  d'un  liquide 
sans  pesanteur  et  absolument  exempt  de  viscosité  se  trans- 
formerait très-probablement  de  manière  que  la  somme  des 
longueurs  d'un  renflement  et  d'un  étranglement  serait  égale 
à  celle  qui  correspond  à  la  limite  de  la  stabilité  ;  mais  j'ai 
fait  voir  en  même  temps  que  cette  somme  de  longueurs 
augmente  avec  les  résistances,  soit  extérieures,  soit  inté- 
rieures, qui  gênent  la  transformation.  Or,  dans  la  série 
actuelle,  supposant  un  cylindre  indéfini  ou  seulement  d'une 
grande  longueur,  formé  d'un  liquide  réel,  cylindre  où  la 
transformation  est  nécessairement  gênée  au  moins  par  la 
viscosité,  et  admettant  qu'à  l'origine  de  cette  transforma- 
tion la  ligne  méridienne  de  la  figure  soit  encore  une  sinu- 
soïde, je  cherche,  par  le  calcul,  la  diflerence  entre  les  pres- 
sions capillaires  exercées  par  un  étranglement  et  celles 
qu'exerce  un  renflement,  et  je  trouve  de  cette  façon  que 
l'excès  des  premières  sur  les  secondes  croit  avec  la  longueur 
des  étranglements  et  des  renflements.  On  comprend  donc 
que,  lorsqu'il  y  a  des  résistances,  la  transformation  se  dis- 
pose d'elle-même  de  manière  à  les  vaincre,  en  augmentant 
la  différence  des  pressions  par  une  augmentation  dans  la 
longueur  des  portions  étranglées  et  renflées. 

L'expérience  confirme  d'ailleurs  le  résultat  du  calcul  ci- 
dessus,  abstraction  faite  de  toute  hypothèse  sur  la  nature 
de  la  ligne  méridienne  originaire;  j'ai  constaté,  en  eflet, 
que  si,  entre  les  deux  mêmes  disques,  on  réalise  sucessive- 
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ment  des  cylindres  d'huile  dépassant  de  plus  en  pins  la 
limite  de  stabilité,  ce  qui  se  fait  à  l'aide  d^une  manœuvre 
convenable,  la  transformation  est  de  plus  en  plus  rapide  : 
pour  le  rapport  limite  3,14)  la  durée  du  phénomène  était 
de  onze  minutes;  pour  le  rapport  3,i8  elle  n'était  que  de 
quatre  minutes;  pour  le  rapport  3,3,  de  deux  minutes,  et, 
pour  le  rapport  3,6,  d'une  minute;  or,  il  est  clair  qu'une 
transformation  plus  rapide  suppose  des  forces  plus  intenses. 

On  déduit,  en  outre,  du  calcul  dont  j'ai  parlé,  que  si  le 
rapport  entre  la  distance  des  bases  et  leur  diamètre  est 
inférieur  à  tt,  et  si  Ton  suppose  dans  la  figure  liquide  Tune 
des  moitiés  quelque  peu  renflée  et  l'autre  quelque  peu 
étranglée^  les  pressions  capillaires  du  renflement  l'empor- 
tent sur  celles  de  Tétranglement,  de  sorte  que  la  forme  cy- 
lindrique tend  à  se  rétablir.  Enfin  le  même  calcul  montre 
que  si  le  rapport  est  exactement  égal  à  tt,  et  si  le  renflement 
et  Fétranglement  «put  infiniment  peu  prononcés,  les  près- 
sions  capillaires  sont  les  mêmes  des  deux  parts.  On  a  donc 
ainsi  une  seconde  méthode  donnant  la  limite  précise  de 
stabilité  du  cylindre;  seulement  elle  suppose  à  priori  qu'à 
l'origine  de  la  transformation  la  ligne  méridienne  est  une 
sinusoïde. 

Je  passe  ensuite  à  Tonduloïde.  Ici  les  conditions  de  stabi- 
lité sont  différentes  suivant  que  le  milieu  de  la  figure  réalisée 
est  occupé  par  un  étranglement  ou  par  un  renflement  ;  dans 
le  premier  cas,  ces  conditions  paraissent  varier  suivant  que 
l'onduloïde  s'éloigne  plus  ou  moins  du  cylindre^  mais,  dans 
le  second,  la  limite  s'énonce  d'une  manière  nette  :  un  on- 
duloïde  partiel  renflé  en  son  milieu  est  exactement  à  sa  limite 
de  stabilité  quand  ses  bases  sont  les  cercles  de  gorge  des 
deux  étranglements  qui  comprennent  entre  eux  la  partie 
renflée.  Je  tire  cette  conclusion  à  la  fois  de  Texpérience  et 
d'un  raisonnement  qui  tiendrait  ici  trop  de  place.  M.  Lin- 
delôf  est  parvenu  au  même  résultat  par  le  calcul. 

De  là  une  nouvelle  méthode  encore  pour  déterminer  ri- 
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goureusemeot  la  limite  de  stabilité  du  cylindre.  M.  Delau- 
nay  a  démontré^  on  le  sait,  que  les  lignes  méridiennes  des 
surfaces  de  révolution  à  courbure  moyenne  constante  sont 
engendrées  par  Tun  des  foyers  d'une  section  conique  qui 
roule  sur  une  droite,  laquelle  droite  constitue  l'axe  de  ré- 
volution. Dans  le  cas  de  Tonduloïde,  la  conique  roulante 
est  une  ellipse,  et  il  est  clair  que  la  portion  de  la  ligne  , 
décrite  comprise  entre  un  minimum  de  distance  à  Taxe  et 
le  minimum  suivant  correspond  à  une  rotation  entière  de 
l'ellipse;  donc  Tonduloïde  partiel  engendré  par  cette  por- 
tion, c'est-à-dire  l'onduloïde  à  sa  limite  de  stabilité,  a  une 
longueur  égale  à  la  périphérie  de  Tellipse  dont  il  s'agit; 
or,  quand  cette  ellispse  devient  un  cercle,  l'onduloïde  de- 
vient un  cylindre,  et  conséquemment  celui-ci,  à  sa  limite 
de  stabilité,  a  une  longueur  égale  à  la  circonférence  du 
cercle  roulant;  mais  cette  circonférence  est  évidemment 
égale  à  celle  du  cylindre^  donc  le  cylindre  limite  a  une 
longueur  égale  à  sa  propre  circonférence  ;  donc  enfin,  dans 
un  semblable  cylindre,  le  rapport  de-  la  longueur  au  dia- 
mètre a  pour  valeur  exacte  la  quantité  tt. 

J'ai  déjà  traité,  dans  ma  dixième  Série,  la  question  de  la 
limite  de  stabilité  du  caténoïde,  et  j'ai  exposé  alors  des 
expériences  qui  vérifient  pleinement  le  résultat  théorique. 

On  ne  peut  énoncer  d'une  manière  générale  la  limite  de 
stabilité  du  nodoïde,  que  la  figure  soit  engendrée  par  une 
portion  d'un  nœud  de  la  ligne  méridienne,  ou  par  un  arc 
de  cette  ligne  convexe  vers  l'extérieur. 

Sauf  le  cas  du  cylindre,  on  peut  comprendre  la  figure 
partielle  de  révolution  entre  des  bases  circulaires  inégales, 
et  alors  les  conditions  de  stabilité  sont  nécessairement 
changées.  On  en  a  un  exemple  curieux  à  l'égard  du  caté- 
noïde :  si  l'on  prend  le  cercle  de  gorge  pour  l'une  des  bases, 
la  figure  n'a  plus  de  limite  de  stabilité  ;  c'est-à-dire  qu'alors 
l'autre  base  peut  être  prise  aussi  loin  qu'on  le  veut  dans  la 
figure  indéfinie,  sans  que  la  portion  comprise  entre  ces 
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avait  uue  supposition  intermédiaire  également  légitime 
^qu^on  n'a  pas  faite,  et  qui  est  celle  de  la  réalité  :  c'est  qu'au 
delà  de  limites  déterminées,  la  surface  est  minima  par  rap- 
port à  certains  modes  de  petite  déformation,  tandis  qu'elle 
-est  maxima  par  rapport  à  d'autres  modes. 

Je  démontre  l'exactitude  de  ce  dernier  principe  par 
Tétude  du  cylindre.  Concevons  un  cylindre  liquide  d'une 
longueur  quelconque  par  rapport  à  son  diamètre  et  terminé 
à  deux  bases  solides.  On  comprend  d'abord  qu'on  peut,  sans 
altérer  son  volume,  lui  faire  subir  de  petites  modifications 
de  forme  qui  augmentent  sa  surface  ;  c'est  ce  qui  aurait 
lieu  évidemment,  par  exemple,  s'il  se  sillonnait  de  fines 
cannelures  longitudinales  telles,  que  la  somme  de  celles  qui 
sont  en  creux  par  rapport  à  la  surface  primitive  fut  égale 
en  volume  à  la  somme  de  celles  qui  sont  en  relief^  c'est 
probablement  ce  qui  aurait  lieu  aussi  pour  toute  autre  mo- 
dification qui  altérerait  la  forme  de  révolution. 

Mais  imaginons  que  la  figure,  sans  cesser  d'être  de  révo- 
lution, se  partage  en  portions  alternativement  renflées  et 
étranglées^  cette  altération  étant  finie,  mais  excessivement 
peu  prononcée*,  alors,  si  l'on  suppose  que  la  ligne  méri- 
dienne de  la  figure  ainsi  modifiée  soit  une  sinusoïde, on  peut 
déterminer  par  le  calcul  la  surface  de  la  portion  composée 
.^'un  renflement  et  d'un  étranglement,  en  introduisant,  bien 
.entendu,  la  condition  que  le  volume  n'ait  pas  changé,  et  l'on 
trouve  que  si  la  longueur  de  la  portion  dont  il  s'agit  excède 
la  circonférence  du  cylindre  originaire,  la  surface  en  ques- 
tion est  moindre  que  celle  de  la  portion  correspondante  du 
cylindre*,  et  comme  le  même  résultat  s'applique  à  toutes  les 
portions  pareilles  de  la  figure  entière,  il  s'ensuit  que,  dans 
ces  circonstances,  la  surface  totale  diminue;  la  surface 
du  cylindre  est  donc  un  maximum  par  rapport  au  mode 
d'altération  que  nous  venons  d'indiquer,  et  nous  savons, 
-en  effet,  que  c'est  suivant  ce  mode  que  le  cylindre  opère 
.sa  transformation  spontanée. 

25. 
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Aînsî  un  cylindre  liquide  dont  la  longueur  surpasse  la 
circonférence,  ou,  en  d^autres  termes,  dans  lequel  le  rap- 
port de  la  longueur  au  diamètre  surpasse  la  quantité  ir,  est 
nécessairemeul  instable,  parce  que  la  tendance  constante 
de  sa  couche  superficielle  à  diminuer  d'étendue  trouve  à 
se  satisfaire  par  le  mode  de  déformation  que  nous  venons 
d'étudier;  et,  pour  le  dire  en  passant,  de  celle  nécessité 
découle  celle  de  ma  théorie  de  la  constitution  des  veinea 
liquides,  théorie  exposée  à  la  fin  de  ma  deuxième  Série. 

Un  point  restait  à  éclaircir  :  d'après  le  calcul  dont  j'aî 
parlé,  il  suffit,  pour  que  la  surface  diminue  par  le  mode 
de  déformation  indiqué,  que  la  somme  des  longueurs 
d'un  renflement  et  d'un  étranglement  excède  la  circon- 
férence du  cylindre,  ce  qui  permet  d'attribuer  à  cette 
somme  une  infinité  de  valeurs  différentes;  et  cependant, 
comme  on  a  pu  le  voir  dans  la  deuxième  Série,  quand, 
dans  un  cylindre  très-long  par  rapport  à  son  diamètre,  la 
transformation  s'effectue  bien  régulièrement,  la  somme  dont 
il  s'agit  est  toujours  la  même  pour  le  même  cylindre  dans 
les  mêmes  circonstances,  d'où  l'on  doit  inférer  qu'il  y  a 
une  condition  qui  règle  le  choix  de  la  masse.  Ajoutons  que 
des  considérations  analogues  s'appliquent  aux  autres  figures 
instables,  celles-ci  se  transformant  aussi  toujours  d^une 
même  manière  dans  les  mêmes  circonstances.  J'examine  la 
chose,  et  j'arrive  à  la  conclusion  très-probable  que  les 
forces  moléculaires  choisissent,  parmi  toutes  les  déforma- 
tions qui  diminueraient  la  surface,  celle  qui  permet  à  la 
masse  de  s'écarter  le  moins  possible  d'une  autre  figure 
d'équilibre  :  dans  le  cylindre,  par  exemple,  la  masse  pren- 
dra, au  commencement  de  la  tranformaiion,  la  figure  quî^ 
eu  égard  aux  résistances,  se  rapprochera  le  plus  possible 
de  l'onduloïde. 

Les  assemblages  de  lames  liquides,  assemblages  que  j'ai 
étudiés  surtout  dans  ma  sixième  Série,  présentent  aussi,  an- 
point  de  vue  de  la  stabilité,  des  phénomènes  remarquables- 
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X*aî  tàclié  d'établir,  par  l'expérience,  que  lonl  système  la- 
minaire d'équilibre  dans  lequel  plus  de  trois  lames  abou- 
tissent à  une  même  arête  liquide,  ou  plus  de  quatre  arêtes 
liquides  à  un  même  point  liquide,  est  un  système  instable. 
Plus  tard,  M.  Lamarle,  dans  son  Mémoire  Sur  la  stabilité 
des  systèmes  liquides  en  lames  minces^  a  traité  la  question 
avec  détail  5  partant  du  principe  général  que  j'avais  posé  à 
la  fin  de  ma  sixième  Série,  principe  consistant  en  ce  que, 
dans  tout  assemblage  laminaire  permanent,  la  somme  des 
aires  des  lames  doit  être  un  minimum,  il  parvient  à  dé- 
montrer rigoureusement  les  conditions  ci-dessus  relatives 
aux  nombres  des  lames  et  des  arêtes  liquides,  et  arrive,  en 
outre,  à  beaucoup  d'autres  résultats  intéressants. 

Enfin  je  rappelle  que,  dans  son  Mémoire  Sur  un  cas 
particulier  de  r équilibre  des  liquides^  M.  Duprez  a  étudié 
on  phénomène  où  la  stabilité  et  l'instabilité  d'une  surface 
liquide  dépendent  des  actions  combinées  de  la  pesanteur  et 
des  forces  moléculaires.  Le  phénomène  dont  il  s'agit  est 
connu  :  c'est  la  suspension  d'un  liquide  dans  un  tube  ver- 
lical  ouvert  à  son  extrémité  inférieure,  quand  le  diamètre 
de  cet  orifice  est  moindre  qu'une  certaine  limite;  mais 
M.  Duprez  a  montré  que  cette  limite  est  bien  plus  grande 
<{a^on  ne  le  croyait  :  il  a  soutenu  ainsi  l'eau  dans  un  tube 
dont  l'orifice  avait  un  diamètre  de  19"™, 85  5  la  théorie,  fon- 
dée sur  les  conditions  de  stabilité  de  la  surface  liquide,  lui  a 
donné,  pour  la  valeur  exacte  du  diamètre  limite,  ai'^^jiS. 

Je  termine  en  faisant  remarquer  que  l'ensemble  de  mes 
Séries,  à  partir  de  la  deuxième  inclusivement,  constitue  la 
Statique  expérimentale  et  théorique  des  liquides  soumis 
4tiix  seules  forces  moléculaires, 

La  Série  actuelle  est  suivie  d'une  table  analytique  des 
matières  des  onze  Séries. 
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LETTRE  DE  M.  MORREN 

A  Messieurs  les  Rédacteurs  des  Annales  de  Chimie. 

ET  de  Physique. 


Marseille,  le  i8  février  1870. 

Le  dernier  numéro  de  vos  Annales  (février  1870)  conlienl  uil 
travail  de  M.  Sarazin  sur  la  phosphorescence  des  gaz  raréfiés  et 
une  lettre  de  M.  de  la  Rive  dans  laquelle  le  physicien  de  Genève^ 
tout  en  appréciant,  avec  sa  haute  autoiité,  la  valeur  de  ce  travail, 
examine  et  discute  les  Notes  que  j'ai,  à  cette  occasion,  adressées- 
à  l'Académie  des  Sciences  (3  et  3i  mai  1869). 

Veuillez  me  permettre  quelques  mots  rapides  pour  répondre 
seulement  à  M.  de  la  Rive.  J'avais  espéré,  à  propos  des  faits  con- 
testes, trouver  quelques  expériences  nouvelles  dans  la  publicatioir 
de  M.  Sarazin  ;  mais  celle-ci  n'est  que  la  reproduction  du  Mémoire 
publié  le  i5  mars  i86g,  par  \es  Archives  de  la  Bibliothèque  de 
Genève;  je  n'ai  donc  pas  à  m'en  occuper  :  les  objections  soulevées»- 
restent  entières. 

M.  de  la  Rive  me  reproche  d^avoir  dit,  d'abord,  «  qu'il  fallait. 
»  plus  de  20  pour  100  d'azote  dans  l'oxygène  pour  produire  la 
»  phosphorescence,  et  d'avoir  reconnu  plus  tard  que  les  moindres 
»  traces  d'azote  suffisaient  pour  faire  naître  le  phénomène  »» 
Mais,  dans  mon  premier  travail,  la  question,  pour  moi,  n'était  pas- 
du  tout  celle  qui  s'est  posée  Tannée  dernière  :  déterminer  la  plus 
faible  proportion  d'azote  avec  laquelle,  dans  Toxygène,  la  phos- 
phorescence pouvait  commencer.  Je  cherchais,  alors  surtout,, 
dans  quelles  circonstances  le  phénomène  ])Ouvait  être  plutôt  beau 
que  sensible.  De  plus,  je  n'avais  pas  les  procédés  plus  délicats  qui 
m'ont  été  signalés  par  ces  Messieurs  de  Genève,  et  qui  m'ont  per- 
mis d'aller  plus  loin.  Certes  je  me  plais  à  reconnaître,  comme  le 
fait  M.  de  la  Rive,  la  valeur  du  travail  de  M.  Sarazin.  Plus  que 
personne,  j'admire  les  expériences  précises  et  bien  conduites,  les 
faits  nouveaux  découverts;  en  même  temps,  je  regarde  les  discus- 
sions comme  utiles  et  précieuses,  surtout  lorsqu'elles  roulent  sur 


(39»  ) 

des  faits  à  vérifier,  car  alors,  par  les  recherches  qu'elles  appellent, 
elles  conduisent  à  la  conquête  de  la  vérité. 

Ici^  toutefois,  que  deux  remarques  me  soient  permises.  La  pre- 
mière est  relative  au  protoxyde  d'azote.  J'ai  publié,  et  beaucoup 
d'autres  avec  moi,  que  ce  gaz  était  très-aisément  décomposé  sous 
certaines  influences  électriques.  J'ai  même  signalé  cette  décompo- 
sition, qui  amène  avec  elle  une  belle  réaction  lumineuse,  comme 
une  curieuse  et  brillante  expérience  de  cours.  On  sait,  d'ailleurs, 
avec  quelle  facilité  le  protoxyde  d'azote  abandonne  son  oxygène 
en  présence  des  moindres  invitations  chimiques.  Les  animaux 
peuvent  vivre  en  respirant  du  protoxyde  d'azote;  les  poissons  et 
les  plantes  vivent  longtemps  dans  de  l'eau  qui  ne  tient  que  ce  gaz 
en  dissolution,  etc.,  etc.  Donc  il  était  certain  que  le  moindre 
ébranlement  électrique  pouvait  transformer  le  protoxyde  d'azote 
en  oxygène  et  azote,  qui,  réunis,  sont  phosphorescents. 

Ensuite,  quant  au  rôle  que  ces  Messieurs  attribuent  ici  à  l'ozone, 
je  me  montrerai  profondément  défiant,  et  je  me  bornerai  k  leur 
dire  :  Prouvez  d'abord  que  l'azote  est  absent,  et  alors  vous  pour- 
rez plus  à  Taise  invoquer  la  présence  de  l'obscur  et  mystérieux 
ozone;  car,  remarquez-le,  puisque,  dans  ma  manière  de  voir,  la 
phosphorescence  est  produite  lors  de  la  formation  d'un  composé 
nitreux,  celui-ci  est,  tout  aussi  bien  que  l'ozone,  absorbé  par  des 
électrodes  d'argent. 

Le  but  principal  de  ces  Messieurs  de  Genève  a  été  d'obtenir 
une  belle  phosphorescence;  ils  y  sont  très-sûrement  arrivés  en  se 
plaçant  dans  les  circonstances  qui  pouvaient  laisser  accès  à  l'azote, 
une  large  cloche  y  de  larges  électrodes^  les  larges  surfaces  de  la 
machine  électrique  ordinaire,  etc.,  tout  cela  si  difficile  à  nettoyer! 

Or,  en  chimie  et  en  spectroscopie,  rien  n'est  plus  malaisé  que 
d'avoir  un  gaz  pur  et  sec.  C'est  une  difficulté  de  premier  ordre, 
car  dessécher  un  gaz  le  salit  encore.  L'oxygène  est,  sous  ce  rap- 
port^ un  des  plus  rebelles,  et,  y  parvient-on,  il  est  impossible  de 
le  garder  quelque  temps  dans  les  tubes  raréfiés;  les  électrodes 
l'absorbent,  quels  qu'ils  soient,  en  or,  en  platine  en  aluminium. 
Le  chlore  est  certes  plus  maniable,  car,  depuis  huit  ans,  j'ai  un 
tube  qui  conserve  très-bien  ce  gaz  raréfié,  et  cela,  chose  curieuse, 
avec  des  électrodes  d'aluminium. 


Je  termine  donc  en  répétant  qu'il  ne  suffit  pas  d'affirmer  et  de 
prouver  que  Ton  met  au  début  un  gaz  pur,  de  Foxygène  pur  dans 
un  appareil,  il  faut  être  en  mesure  de  prouver  qu*il  est  resté  tel 
pendant  tout  le  temps  et  toutes  les  phases  de  l'expérience;  les 
réactions  lumineuses  des  points  les  plus  brillants  de  vos  appareils 
vous  donneront,  au  spectroscope,  une  immédiate  et  éloquente 
réponse. 


«%»'**\*****%%**<*%»*%%>%«<%%\«%% 


REGHERGBES  SUR  LES  ÉTATS  DU  CARBONE  -, 
Pae  m.  berthelot. 


La  plupart  des  corps  simples  se  présentent  à  nous  sous 
une  forme  unique,  déterminée,  toujours  la  même  dans 
les  mêmes  circonstances  de  pression  et  de  température. 
C'est  ce  que  montre  tout  d'abord  l'étude  des  métaux  :  or, 
argent,  plomb,  mercure  ^  ou  bien  encore  celle  des  gaz  : 
hydrogène,  azote,  chlore,  etc.  Le  carbone  au  contraire 
affecte  des  états  fort  divers  :  tantôt  cristallisé,  dur,  blanc 
et  transparent,  il  constitue  le  diamant^  tantôt  cristallisé 
encore,  mais  mou,  noir  et  opaque,  il  prend  le  nom  de 
graphite;  tantôt  il  présente,  sous  le  nom  de  charbon,  une 
variété  pour  ainsi  dire  indéfinie  d'états  physiques,  dis- 
tincts par  leur  aspect,  leur  éclat  et  leur  cohésion.  Une 
différence  plus  précise  entre  le  carbone  et  les  autres  élé- 
ments résulte  de  la  comparaison  des  chaleurs  spécifiques. 
Quelques  détails  sont  nécessaires  pour  exposer  la  question 
telle  que  je  la  comprends  :  elle  offre  une  grande  importance 
théorique,  car  il  s'agit  d'examiner  jusqu'à  quel  point  la 
connaissance  des  chaleurs  spécifiques  peut  nous  guider 
dans  la  détermination  des  poids  atomiques. 

On  sait  qu'un  même  volume  des  divers  gaz  simples, 
hydrogène,  azote,  oxygène,  exige  la  même  quantité  de  cha- 
leur pour  se  dilater  d'une  même  quantité  sous  la  même 
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pression,  lorsqu'on  élève  d'un  degré  la  température  de 
ces  gaz  :  cette  relation  a  été  établie  par  l'expérience, 
mais  elle  résulte  également  des  théories  les  plus  accré- 
ditées sur  la  constitution  des  gaz.  En  admettant,  comme  il 
est  vraisemblable,  la  même  loi  pour  les  métaux  gazeux,  tels 
que  le  mercure  et  le  cadmium,  on  trouve  que  la  chaleur 
spécifique  du  mercure  gazeux  (rapportée  à  Tunîté  de  poids) 
serait  égale  à  o,o34  environ  :  nombre  sur  lequel  je  revien- 
drai tout  à  Theure. 

D'autre  part,  les  poids  atomiques  de  l'hydrogène,  de 
l'azote,  etc.,  étant  proportionnels  aux  poids  d'un  même 
volume  de  ces  divers  gaz,  il  en  résulte  que  les  chaleurs  spé- 
cifiques de  ces  gaz,  multipliées  par  leurs  poids  atomiques, 
donnent  un  produit  constant  et  égal  à  3,4  environ. 

La  connaissance  de  la  loi  relative  aux  chaleurs  spéci- 
fiques des  gaz  a  été  précédée  par  celle  d'une  loi  analogue, 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  relative  aux  chaleurs  spécifiques 
des  divers  corps  simples  pris  sous  la  forme  solide.  En  efiet 
l'observation  prouve  que  les  poids  atomiques  de  l'iode,  du 
brome,  de  l'argent,  du  potassium,  du  sodium,  multipliés 
par  les  chaleurs  spécifiques  respectives  de  ces  corps  pris  à 
l'état  solide,  donnent  un  produit  à  peu  près  constant  et  égal 
i6^6  environ.  Le  brome  est  le  seul  élément  dont  les  cha- 
leurs spécifiques  soient  connues  par  expérience  dans  l'état 
gazeux  et  dans  l'état  solide^  cette  dernière  approche  d'être 
double  de  la  chaleur  spécifique  gazeuse. Quant  aux  autres 
métaux  pris  sous  forme  solide,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le 
cuivre,  l'étain,  le  plomb,  le  cadmium,  le  mercure  solide,  etc., 
ces  divers  éléments  fournissent  aussi  un  produit  à  peu  près 
constant,  mais  voisin  de  3,3,  c'est-à-dire  la  moitié  seule- 
ment du  produit  relatif  au  brome,  à  l'iode  et  à  l'argent. 

Pour  faire  disparaître  cette  anomalie,  on  a  proposé  de 
doubler  les  poids  atomiques  du  fer,  du  zinc,  du  cuivre,  du 
cadmium,  du  mercure,  etc. ,  et  cette  convention  a  été  adoptée 
par  un  grand  nombre  de  chimistes. 
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l'iode,  l'argent,  le  potassium,  le  sodium.  Dans  les  autres 
éléments,  les  atomes  du  corps  gazeux  se  groupent  deux  à 
deux,  lorsque  le  corps  prend  l'état  solide.  Ce  groupement 
ne  serait  pas  simplement  comparable  à  la  formation  d'un 
corps  polymère  deux  fois  condensé  en  chimie  organique  : 
car  la  chaleur  spécifique  change  à  peine  dans  une  telle  for- 
mation (^).  Mais  le  nouveau  groupement  résulterait  d'un 
rapprochement  bien  plus  intime  des  particules  élémen- 
taires, et  peut-être  d'une  fusion  complète  entre  les  atmo- 
sphères éthérées  qui  les  entourent.  Ainsi  donc  les  atomes 
actuels  du  mercure  et  du  cadmium  solides  seraient  doubles 
des  atomes  du  mercure  et  du  cadmium  gazeux  :  cette  hy- 
pothèse s'appliquerait  également  au  fer,  au   cuivre,  au 


zinc,  etc. 


L'hypothèse  à  laquelle  nous  sommes  ainsi  conduits, 
quelque  hardie  qu'elle  puisse  paraître,  n'est  cependant 
pas  sans  analogue.  En  effet  une  diversité  pareille  existe 
pour  l'oxygène.  On  sait  que  ce  gaz  peut  se  manifester  sous 
deux  états  distincts  et  inégalement  condensés  :  l'état  d'oxy- 
gène ordinair'e  et  l'état  d'ozone,  gaz  dont  la  densité  est  égale 
à  1  ^  fois  celle  de  l'oxygène  ordinaire.  Si  donc  on  admet 
que,  la  densité  de  l'oxygène  ordinaire  étant  égale  à  16  fois 
celle  de  l'hydrogène,  le  rapport  des  poids  atomiques  de  ces 
éléments  libres  doit  être  égal  à  165  il  en  résultera  que  le 
poids  atomique  de  l'ozone  sera  égal  à  24;  l'atome  primitif 
de  l'élément  oxygène  ne  pourra  dès  lors  être  représenté  par 
un  nombre  plus  grand  que  8  :  l'oxygène  ordinaire  étant 
formé  par  ià  de  ces  atomes,  même  dans  ses  combinaisons, 
et  l'ozone  par  3  des  mêmes  atomes. 

Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  forment  une  troisième 
classe  de  corps  simples,  dont  la  chaleur  spécifique  sous 
forme  solide  s'écarte  bien  davantage  de  la  loi  de  Dulong. 
Cependant  je  pense  que  l'anomalie  peut  s'expliquer  par 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  »érip,  t.  VI,  p.  35o. 
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des  considérations  semblables  aux  précédentes,  et,  en  ad- 
mettant que  l'atome  actuel  du  carbone,  du  bore,  du  silicium 
solides  résulte  du  rapprochement  d'un  certain  nombre  de 
particules  élémentaires,  telles  que  celles  qui  existent  dans 
le  carbone,  le  bore,  le  silicium  gazeux.  Cette  hypothèse, 
déduite  de  Tétude  des  chaleurs  spécifiques,  est  confirmée 
par  l'examen  des  produits  de  l'oxydation  des  diverses  va- 
riétés de  carbone,  comme  je  le  montrerai  bientôt. 

Commençons  par  discuter  les  chaleurs  spécifiques,  en 
nous  limitant  au  carbone  :  le  bore  et  le  silicium  condui- 
raient à  des  conclusions  semblables. 

La  chaleur  spécifique  du  carbone  peut  être  envisagée 
dans  Tétat  gazeux  ou  dans  l'état  solide.  C'est  seulement 
sous  cette  dernière  forme  qu'elle  a  été  déterminée.  En 
multipliant  les  nombres  obtenus  par  M.  Regnault  par  le 
chiffre  12,  poids  atomique  le  plus  ordinairement  reçu,  on 
obtient  les  résultats  suivants  : 

Diamant i  ,76 

Graphite  naturel a ,  4 

Charbon  de  cornue 2,4 

Noir  animal  purifié 3,i3- 

Charbon  de  bois  calciné 2  ,g 

Ces  nombres  dijQFèrent  extrêmement  entre  eux  ;  tous  sont 
moindres  que  le  produit  analogue  relatif  au  brome,  à  l'iode, 
à  l'argent  solides,  soit  6^6,  Pour  ramener  le  carbone  à  la  loi 
commune,  il  faudrait  que  le  poids  atomique  du  noir  ani- 
mal purifié  fut  égal  à  24?  celui  du  graphite  et  du  charbon 
de  cornue,  à  865  enfin  celui  du  diamant,  à  48. 

Le  noir  animal  se  comporterait  ici  comme  le  mercure, 
et  les  métaux  analogues;  mais  le  graphite  et  le  diamant 
représenteraient  des  états  plus  condensés  encore. 

Avant  d'aller  plus  loin,  cherchons  à  évaluer  la  chaleur 
spécifique  du  carbone  gazeux.  Pour  cela,  nous  nous  ap- 
puierons sur  la  relation  générale  d'après  laquelle  tous  les 
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gaz  simples  ont,  sous  le  même  volume  gazeux,  la  même 
chaleur  spécifique.  Il  s'agit  donc  de  calculer  la  densité  ga- 
zeuse du  carbone. 

Je  dis  d'abord  que  le  carbone  peut  être  réellement  ré- 
duit sous  la  forme  gazeuse.  Ce  fait  résulte  de  l'analyse 
spectrale  appliquée  aux  composés  carbonés  traversés  par 
l'étincelle  électrique  ou  soumis  à  la  combustion  (^).  Il  ré- 
sulte également  des  phénomènes  que  le  carbone  présente 
dans  l'arc  électrique.  L'équilibre  qui  se  produit  entre  le 
carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  sous  l'influence  du 
feu  électrique  (')  implique  également  Pexistence  du  car- 
bone gazeux.  Enfin  j'ai  montré  (')  comment  l'existence  du 
carbone  gazeux  permet  d'expliquer  les  phénomènes  ther- 
mo-chimiques, en  apparence  anormaux  et  irréguliers,  qui 
accompagnent  les  combinaisons  directes  du  carbone  avec 
l'oxygène,  l'hydrogène,  le  soufre,  enfin  avec  l'hydrogène 
et  l'azote  simultanément.  J'admets  donc  l'existence  du 
carbone  gazeux,  à  une  température  suffisamment  élevée. 

Sa  chaleur  spécifique  peut  être  déduite  de  celle  de  l'oxyde 
de  carbone.  En  effet,  l'oxyde  de  carbone,  corps  très-voisin 
de  l'état  de  gaz  parfait,  possède,  sous  le  même  volume,  la 
même  chaleur  spécifique  que  les  gaz  formés  à  volumes 
égaux  et  sans  condensation,  tels  que  le  bioxyde  d'azote  et 
l'acide  chlorhydrique  ;  celte  chaleur  spécifique  est  d'ail- 
leurs la  même  que  celle  des  gaz  simples  eux-mêmes,  ce 
qui  résulte  de  l'absence  de  condensation.  D'où  il  suit 
que  : 

i**  L'oxyde  de  carbone  doit  être  formé  par  l'union  de 
l'oxygène  et  du  carbone,  à  volumes  égaux,  sans  condensa- 
tion : 


(«)  Voir  co  Recueil,  4«  série,  t.  XVIU,  p.  191. 
('}  Voir  ce  Recueil,  t.  XVllI,  p.  160, 161, 200. 
(«}  Même  Recueil,  t.  XVIII,  p.  176. 
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2^  La  chaleur  spécifique  du  carbone  gazeux  étant  égale 
a  celle  de  l'oxygène,  de  l'hydrogène,  etc.,  sous  le  même 
volume  gazeux ,  la  chaleur  spécifique  du  carbone  gazeux 
sous  Tunité  de  poids  sera  égale  à 

3,4 


12 


=  0,28- 


3**  La  chaleur  spécifique  du  carbone  solide  devrait  être 
égale  à  o,56  environ  :  lel  est  le  chiflFre  qui  résulterait  de  la 
loi  de  Dulong.  Il  est  double  du  chiffre  relatif  au  charbon 
animal  (0,26),  triple  du  graphite  (0,20),  quadruple  du  dia- 
mant (0,147). 

Ainsi  donc  les  carbones  solides  ne  satisfont  pas  h  la  loi 
ordinaire  des  chaleurs  spécifiques. 

Mais  on  peut  expliquer  les  anomalies  du  carbone  à  Taide 
de  la  même  hypothèse  que  nous  avons  faite  tout  à  l'heure 
pour  le  mercure  et  les  métaux  analogues,  c'est-à-dire  en 
admettant  que  les  atomes  qui  forment  les  divers  carbones 
solides  ne  sont  pas  les  mêmes  que  ceux  du  carbone  gazeux. 
Supposons,  en  effet,  le  charbon  animal  formé  par  des 
atomes  doubles  de  ceux  du  carbone  gazeux,  le  graphite 
formé  par  des  atomes  triplés,  le  diamant  enfin  formé  par 
des  atomes  quadruplés,  la  difficulté  disparait.  Entre  ces 
divers  groupements  la  dilFérence  serait  du  même  oçdre 
que  celle  qui  existe  entje  des  corps  simples  différents,  par 
exemple  entre  l'oxygène  et  le  soufre,  dont  le  poids  ato- 
mique est  double  de  celui  de  l'oxygène;  ou  bien  encore, 
entre  le  soufre  et  le  tellure,  dont  le  poids  atomique  est 
quadruple  de  celui  du  soufre. 

Sous  chacun  de  ces  groupements  atomiques,  le  carbone 
serait  d'ailleurs  susceptihie  d'offrir  plusieurs  états  isomé- 
riques  distincts,  sans  cliangement  notable  de  chaleur  spé- 
cifique, états  analogues  aux  états  connus  du  soufre  et  du 
phosphore  solides.  En  effet  le  soufre  insoluble  et  le  soufre 
cristallisé  d'une  part,  h*  phosphore  rouge  et  le  phosphore 
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ordinaire  d'autre  pari  possèdent  des  chaleurs  spécifiques 
identiques  ou  du  moins  très-voisines. 

Telles  sont  les  inductions  auxquelles  on  est  conduit 
par  Tétude  des  chaleurs  spécifiques  du  carbone.  Nous 
allons  voir  que  ces  inductions  sont  vérifiées  jusqu'à  un 
certain  point. par  les  épreuves  purement  chimiques,  c'est- 
à-dire  en  étudiant  les  réactions  et  les  dérivés  des  diverses 
variétés  du  carbone. 

Cette  étude  comprend  les  sujets  suivants  : 

1**  Méthode  pour  l'analyse  immédiate  des  diverses  va- 
riétés de  carbone  ] 

a®  Recherches  sur  les  oxydes  graphitiques  ; 

3®  Leur  trahsfori;nation  en  composés  organiques  ordi- 
naires ^ 

4^  Examen  des  états  actuels  du  carbone. 

I.  —  Sur  l'ànàltse  immédiate  des  diverses  vaeiétés 

DE    CAEBONE. 

On  sait  que  les  nombreuses  variétés  du  carbone  peu- 
vent être  rangées  sous  trois  chefs  principaux,  savoir  : 

1^  Le  carbone-diamant; 

a^  Les  carbones  amorphes ,  dérivés  des  matières  orga- 
niques ; 

3^  Les  carbones -graphites,  lesquels  existent  dans  la 
nature  et  se  produisent  dans  la  fonte  sous  la  forme  hexa- 
gonale. 

On  a  assimilé  aux  graphites  plusieurs  variétés  de  car- 
bone amorphe,  telles  que  la  plombagine  naturelle  et  divers 
carbones  artificiels.  Ainsi,  Berzelius  (^)  identifie  avec  les 
graphites  les  charbons  métalliques,  le  coke  obtenu  par  la 
calcinatîon  de  la  houille,  enfin  le  charbon  de  bois  et  le 
noir  de  fumée,  après  qu'ils  ont  été  exposés  pendant  quelque 

(*)  Traité  de  Chimie,  1. 1,  p.  260  (i845),  traduction  française. 
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temps  à  une  température  roùge  intense.  Desprets  (^)  ap* 
pliquait  également  le  nom  de  graphite  au  charbon  de 
cornue  et  de  sucre,  après  qu'ils  ont  été  chauffés  quelque 
temps  soit  à  la  lampe  d'émailleur,  soit  au  feu  électrique. 
M.  Begnault  et  M.  Caron  ont  désigné  sous  ce  même  nom  (*) 
certains  charbons  de  cornue  à  gaz,  conformément  d'ailleurs 
à  lopinion  de  Berzelius. 

Si  je  cite  ces  autorités,  pour  préciser  le  sens  qui  a  été 
attaché,  en  général  et  jusqu'à  présent,  au  mot  graphite, 
c'est  que  la  définition  de  cette  substance,  toutes  les  fois 
qu'elle  ne  cristallise  pas^  manque  de  rigueur  et  peut  donner 
lieu  à  bien  des  équivoques.  La  propriété  de  tacher  le 
papier,  par  exemple,  qui  a  été  souvent  invoquée  comme 
caractérisant  le  graphite  (®),  n'appartient  ni  aux  charbons 
métalliques,  ni  à  certains  carbones  que  je  rangerai  parmi 
les  graphites  véritables  [voir  p.  4^3)  ]  tandis  qu'elle  existe 
dans  le  noir  de  fumée  et  dans  quelques  autres  carbones 
amorphes  (voir  p.  4^6,  420). 

Je  me  suis  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de  définir 
les  graphites,  et  par  suite  les  autres  carbones,  d'une  ma- 
nière plus  exacte,  en  me  fondant  sur  la  curieuse  combinai- 
son que  M.  Brodie  a  découverte.  En  effet,  d'après  ce  sa- 
vant, le  graphite  naturel  (plombagine)  peut  être  oxydé  par 
certains  agents  très-énergiques,  à  basse  température,  et  en 
formant  un  composé  particulier  désigné  sous  le  nom  d'acide 
graphitique  (*).  Ce  composé  renferme  du  carbone,  de  l'hy- 
drogène et  de  l'oxygène.  A  l'état  humide,  il  se  présente  en 
paillettes  jaunes  et  micacées,  que  la  dessiccation  agglomère 
sous  forme  de  masses  brunes  et  amorphes.  Soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  il  se  détruit  subitement  et  avec  production 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Scienceè,  t.  XXX»  p.  36^ 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LIX,  p.  81 9^ 
(')  Spécialement  par Despreiz. 

{*)  Le  nom  d?oxxde  graphitique  conviendrait  mieux,  car  ce   corps   ne 
forme  pas  de  sels. 
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d'étincelles,  en  se  boursouflant  beaucoup  :  il  reste  une 
poudre  noire,  très-dî visée,  renfermant  de  Fhydrogène  et 
de  l'oxygène  :  je  la  désignerai  sous  le  nom  ai  oxyde  pyro- 
graphitique.  Le  charbon  de  bois  et  le  noir  de  fumée  ne] 
fournissent  point  d'acide  graphitique. 

Tels  sont  les  faits  observés  par  M.  Brodie  5  j'ai  cru  de- 
voir les  rappeler,  parce  qu'ils  ont  été  l'origine  de  mes 
propres  recherches.  En  effet,  dans  le  cours  de  mes  expé- 
riences sur  la  méthode  universelle  d'hydrogénation,  j'ai 
été  conduit  à  reprendre  l'étude  de  l'acide  graphitique.  Cette 
étude  a  eu  pour  premier  résultat  l'institution  d'une  mé- 
thode nouvelle  d'analyse  immédiate,  propre  à  la  recon- 
naissance des  diverses  variétés  du  carbone.  J'ai  appliqué 
ensuite  ladite  méthode  à  l'examen  d'une  centaine  de  va- 
riétés de  carbone,  préparées  ou  modifiées  par  divers  pro- 
cédés. 

Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  carbone  à  basse  tem- 
pérature et  à  examiner  les  produits  formés.  Dans  ces  con- 
ditions : 

i^  Le  diamant  n'est  pas  oxydé  (^)  sensiblement,  même 
par  des  traitements  réitérés  et  prolongés,  et  soit  qu'il  s'a- 
gisse du  diamant  ordinaire  ou  du  diamant  noir; 

a^  Les  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  sont  chan*  ; 
gées  entièrement  en  acides  humoïdes,  d'un  brun  jaunâtre, 
solubles  dans  l'eau  :  les  propriétés  de  ces  acides  varient 
suivant  les  carbones  qui  les  fournissent; 

3^  Les  diverses  variétés  de  graphite  vrai  sont  changées  - 
en  oxydes  graphitiques  correspondants  :  les  propriétés  de 
ces  oxydes  varient  notablement  avec  la  nature  des  gra- 
phites qui  les  fournissent;  mais  tous  sont  caractérisés  par 
leur  insolubilité  d'une  part,  et  surtout  par  leur  propriété 

(*)  Pai  opéré  sur  de  la  poadrede  diamant  ordinaire  et  sur  de  la  poudre 
de  diamant  noir,  que  MM.  Halphen  avaient  bien  voulu  mettre  à  ma  dispo- 
•Utoiiy  avec  cette  libéralité  si  souvent  éprouvée  par  les  savants. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pl^s.f  4*  série,  t.  XIX.  (Avril  1870.)  26 
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d^ètre  décomposés  brusquement  et  avec  déflagration  sous 
Tinfluence  de  la  chaleur. 

Tels  sont  les  caractères  que  Ton  observe,  lorsqu'on 
oxyde  une  variété  de  carbone  unique  et  sans  mélange.  Pour 
parvenir  à  ces  résultats,  on  opère  de  la  manière  suivante. 

On  réduit  en  poudre  impalpable  le  carbone,  s*il  ne  l'est 
déjà;  on  le  mélange,  à  l'aide  d'une  carte,  avec  cinq  fois 
son  poids  de  chlorate  de  potasse,  pulvérisé  séparément 
et  au  préalable  ;  puis  on  incorpore  la  masse  peu  à  peu  et 
par  petites  parties  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  de 
façon  à  former  Une  sorte  de  pâle.  Ces  opérations  doivent 
être  faites  avec  prudence  pour  éviter  les  explosions  :  il 
convient  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  5  grammes  de 
charbon  à  la  fois.  On  abandonne  le  tout,  dans  une  petite 
fiole  ouverte,  pendant  quelques  heures;  puis  on  chauffe 
vers  5o  à  60  degrés  au  plus,  pendant  trois  ou  quatre  jours 
sans  interruption.  Au  bout  de  ce  temps,  on  étend  la  masse 
avec  de  Teau,  et  on  la  lave  par  décantation  au  moyen  de 
l'eau  tiède  (*).  Finalement  on  dessèche  la  matière  non 
dissoute  et  on  Texamine.  En  général,  il  est  nécessaire  de 
répéter  la  même  série  d'opérations  quatre,  cinq,  six  fois, 
et  même  davantage,  pour  arriver  soit  à  dissoudre  entiè- 
rement les  carbones  amorphes,  soit  à  changer  entièrement 
les  grdphites  en  oxydes  graphitiques.  Les  charbons  bril- 
lants et  feuilletés  (variété  amorphe)  qui  se  déposent  aux 
parois  d'un  tube  rouge,  dans  la  destruction  des  composés 
organiques,  offrent  surtout  une  résistance  prolongée,  due  à 
leur  cohésion  spéciale.  Il  en  est  de  même  du  charbon  feuil- 
leté (variété  graphite)  produit  aux  dépens. du  sulfure  de 
carbone.  Cette  résistance  à  l'oxydation  ne  peut  donc  servir 
à  distinguer  en  général  les  carbones  amorphes  des  carbones 
graphites. 


(')  Ces  lavages  doivent  être  assez  prolongés  pour  dissoudre  les  séïê 
potassiques. 
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Au  coiitraîre,  on  peut  distinguer  les  diverses  variétés  du 
<îarbone  par  l'élude  spéciale  de  leurs  produits  d'oxydation. 
Il  y  a  plus.  D'après  mes  premières  observations,  je  ne 
doute  pas  qu'une  étude  approfondie  des  mêmes  produits 
ne  conduise  à  séparer  la  classe  des  graphites  et  celle  des 
carbones  amorphes,  chacune  en  plusieurs  groupes  distincts. 
Les  carbones  amorphes  en  particulier,  même  après  qu'ils 
ont  été  dépouillés  par  l'action  du  chlore  à  la  température 
rouge^  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment  toujours,  semblent 
retenir  encore,  non-seulement  dans  leur  aspect  physique, 
mais  même  dans  leurs  dérivés  oxydés,  quelque  chose  de 
la  structure  des  composés  organiques  dont  ils  dérivent  : 
-ce  qui  n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  remarque  que  ces 
carbones  représentent  la  limite  extrême  d'une  série  de 
décompositions  graduelles,  accompagnées  chacune  de  con- 
densations moléculaires  croissantes,  ainsi  que  je  l'ai  établi 
'dans  mes  Recherches  sur  les  carbures  pjrogénés  (*). 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  distinctions  plus  subtiles  et  qui 
réclament  de  nouvelles  recherches,  la  méthode  d'analyse 
que  je  propose  permet  de  reconnaître  très-nettement  les 
-trois  groupes  principaux  qui  comprennent  les  variétés  du 
carbone,  à  savoir  :  le  diamant,  les  carbones  amorphes  et 
les  graphites.  Je  propose  désormais  de  réserver  exclusive- 
ment le  nom  de  graphite  aux  carbones  qui  fournissent  un  j 
oxyde  graphitique  :  cette  dénomination  se  trouvera  ainsi 
définie  d'une  manière  précise,  et  qui  ne  donnera  plus  lieu 
aux  anciennes  équivoques. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  de  décrire  s'applique 
-à  la  fois  aux  vanétés  pures  et  à  leur  mélange. 

1°  Soit  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  diamant. 
En  le  traitant  à  plusieurs  reprises  par  les  réactifs  ci-dessus 
désignés,  on  parvient  à  dissoudre  entièrement  le  carbone 
amorphe  ^  tandis  que  le  diamant  demeure  inaltéré. 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  47^* 
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0?  Soit  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  amorphe. 
Xe  carbone  amorphe  finit  par  être  entièrement  dissous,  à 
'la  suite  de  traitements  réitérés;  tandis  que  le  graphite 
donne  naissance  à  un  oxyde  graphitique  insoluble,  jaune^ 
ou  jaune-verdâtre,  et  décomposable  avec  une  sorte  de  dé* 
flagratioD.  On  peut  détruire  ensuite  Toxyde  graphitique,, 
comme  il  va  être  dit,  de  façon  à  faire  disparaître  à  la  fin 
la  totalité  du  carbone  mis  en  expérience. 

3°  Soit  enfin  un  mélange  de  diamant,  de  graphite  el 
de  carbone  amorphe.  A  la  suite  d^un  certain  nombre  de 
traitements,  le  carbone  amorphe  finit  par  se  dissoudre  en- 
tièrement,  en  laissant  un  mélange  d'oxyde  graphitique  et 
de  diamant.  Ce  mélange  ne  peut  pas  être  résolu  par  les 
dissolvants.  Mais  on  peut  isoler  le  diamant  comme  il  suit. 
On  dessèche  le  mélange,  puis  on  le  chauffe  fortement  dans 
un  tube  fermé  par  un  bout;  Toxyde  graphitique  se  détruit^ 
en  laissant  de  Toxyde  pyrographitique.  Or,  ce  dernier, 
oxydé  de  nouveau  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide 
nitrique,  forme  des  produits  solubles  et  une  proportion 
d'oxyde  graphitique,  très-inférieure  à  celle  que  l'on  a  dé- 
truite d'abord.  En  décomposant  ensuite  par  la  chaleur  ce 
nouvel  oxyde  graphitique,  puis  en  réoxydant  le  nouvel 
oxyde  pyrographitique,  on  n'obtient  plus  que  des  traces 
d'oxyde  graphitique.  En  poursuivant  ainsi,  au  bout  de 
trois  ou  quatre  traitements  au  plus,  tout  Toxyde  graphi- 
tique disparait,  et  il  ne  reste  plus  que  le  diamant. 

Il  ne  faudrait  pas  confondre  avec  le  diamant  certaines 
poudres  dures  et  cristallines,  constituées  par  des  silicates 
ou  de  la  silice,  et  que  j'ai  observées  parfois  comme  dernier 
résidu.  L'emploi  de  l'acide  fluorhydrique ,  combiné  au 
besoin  avec  celui  de  l'eau  et  des  acides  nitrique  etsulfurique 
concentrés,  enfin  l'emploi  du  bisulfate  de  potasse,  font  dis- 
paraître entièrement  ce  genre  de  résidu. 

Tels  sont  les  procédés  que  j'ai  appliqués  à  l'étude  des 
diverses  variétés  du  carbone. 
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II.  —  Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés. 

Les  mots  carbone  amorphe  et  graphite  désignent  cbacun 
un  certain  nombre  de  variétés,  distinctes  non-seulement 
par  les  caraclères  de  la  variété  isolée,  mais  aussi  par  ceux 
de  ses  dérivés.  Par  exemple,  les  corps  que  l'on  obtient  en 
oxydant  les  divers  carbones  amorpbes  ne  sont  pas  iden- 
tiques :  ils  difierent  par  leur  teinte,  par  leur  aptitude 
inégale  soit  à  entrer  en  émulsion,  soit  à  former  avec  l'eau 
des  solutions  précipi tables  par  Taddition  des  substances 
salines,  etc.  Les  carbones  qui  dérivent  soit  du  coke,  soit  du 
noir  de  fumée,  soit  du  charbon  déposé  dans  les  tubes,  soit 
du  cbarbon  obtenu  en  décomposant  la  benzine  par  une 
quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique  à  280  degrés,  et 
quelques  autres  encore,  oflfrent  des  différences  de  ce  genre, 
faciles  à  constater.  Toutefois  l'état  amorphe  et  incris talli- 
sable,  Tabsence  de  volatilité  et  de  combinaisons  déânics 
rendent  l'étude  approfondie  de  ces  composés  oxydés  (*) 
extrêmement  difficile  ^  je  me  bornerai  donc  à  les  signaler 
d'une  manière  générale.  Je  rappellerai  cependant  que, 
d'après  mes  observations,  le  carbone  pur,  obtenu  par  la 
réaction  du  chlore  sur  le  charbon  de  fusain  au  rouge- 
blanc,  peut  être  ensuite  oxydé  par  l'acide  nitrique  seul  et 
changé  en  un  Composé  soiuble.  Ce  composé,  traité  par  l'a- 
cide iodhydrique,  à  280  degrés,  fournit  des  carbures  for- 
méniques,  C*"H*"+*,  liquides  et  gazeux.  Le  carbone  pur, 
qui  l'a  engendré,  ne  possédait  pas  cette  propriété  ;  mais  elle 
appartenait  au  charbon  de  fusain  primitif.  C'est  en  faisant 


(*)  Hatchett  a  observé,  eo  1806,  une  substance  analogue^  quMl  obtenait 
en  traitant  par  Tacide  nitrique  diverses  résiues,  bitumes  et  matières  char- 
bonneuses, substance  qu^il  appelait  tannin  artificiel  {^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  i.  LVIÏ,  p.  ii3).  M.  Chevreul  ne  tarda  pas  à  démontrer  que  ce 
n^était  pas  là  du  tannin  véritable,  mais  un  produit  variable  suivant  son 
origine  et  renfermant  les  éléments  nitriques  (Annale  de  Chimie  et  de  Phy^ 
jiifue,  t.  LXXUI,  p.  36  et  191;  1810). 
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concourir  ainsi  les  agents  d' oxydation  et  de  réduction  que 
l'élude  comparée  des  diverses  variétés  de  carbone  amorphe" 
deviendra  possible. 

Il  existe  aussi  plusieurs  variétés  distinctes  de  graphite^, 
je  vais  en  signaler  spécialement  trois,  que  j'ai  réussi  à  ca- 
ractériser, à  savoir  : 

1°  Le  graphite  de  la  plombagine  naturelle^ 

2^  Le  graphite  de  la  fonte; 

3°  Le  graphite  électrique,  obtenu  par  la  transformation, 
des  diverses  variétés  de  carbone  sous  l'influence  de  l'arc 
voltaïque. 

Ces  trois  graphites  fournissent  chacun  un  oxyde  graphi- 
tique, un  oxyde  hydrographitique  et  un  oxyde  pyrogra— 
phi  tique  particuliers. 

A,  Plombagine  (c'est  la  variété  observée  par  M.  Brodie).. 
—  1.  h^oxjrde  graphitique  qui  en  dérive  se  présente,  à 
l'étal  humide,  sous  la  forme  de  pailleltes  micacées,  d'un 
jaune  pâle,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants  (neutres,, 
alcalins  ou  acides),  et  que  les  réactions  oxydantes  réi- 
térées n'altèrent  plus  guère.  Il  ne  renferme  ni  chlore  ni 
azote. 

Lorsqu'on  le  dessèche,  même  à  la  température  ordinaire,. 
il  s'agglomère  en  plaques  brunes,  amorphes^  tenaces,  dans 
lesquelles  la  structure  primitive  a  disparu.  Ce  caractère  est 
essentiel  dans  l'oxyde  de  la  plombagine,  car  il  reparait  à 
la  suite  des  diverses  transformations  subies  par  ledit  oxyde. 
Par  exemple,  l'oxyde  agglutiné  reprend  son  aspect  pailleté, 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
de  chlorate  de  potasse-,  mais  il  s'agglomère  de  nouveau  et 
redevient  brun  et  amorphe  pendant  la  dessiccation.  Je  mon- 
trerai bientôt  que  les  mêmes  propriétés  spéciales  reparais- 
sent à  la  suite  de  métamorphoses  plus  profondes,  telles  que 
l'hydrogénation  ou  la  décomposition  par  la  chaleur.  Elles 
se  manifestent  aussi  dans  Toxyde  préparé  au  moyen  de  la 
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plombagine  purifiée  par  le  chlore,  au  rouge-blanc,  des 
traces  d'hydrogène  qu'elle  contenait  encore. 

Cette  dernière  expérience,  pour  le  dire  en  passant,  lève 
un  doute  que  celles  de  M.  Brôdie  laissaient  peut-être  sub- 
sister. En  effet,  en  voyant  Toxydation  de  la  plombagine 
fournir  un  oxyde  qui  contient  de  T hydrogène,  et  que 
M.  Brodie  représente  par  la  formule  C**  H*0^**,  on  aurait 
pu  se  demander  si  cet  hydrogène  ne  dérive  pas  de  l'hydro- 
gène préexistant  dans  la  plombagine.  Celle-ci  ne  serait-elle 
pas,  au  même  titre  que  les  charbons  d'origine  organique, 
une  sorte  de  carbure  d'hydrogène  à  équivalent  très-élevé? 

2.  Oxyde  hydro graphitique ,  —  L'hydrogénation  mo- 
difie profondément  les  caractères  de  l'oxyde  graphitique. 
J'ai  opéré  avec  l'acide  iodhydrique ,  lequel  transforme  en 
carbures  d'hydrogène  tous  les  composés  organiques,  et 
même  les  matières  ulmiques,  la  houille,  le  charbon  de 
bois,  etc.  L'oxyde  graphitique  a  donc  été  chauffé  à  280  de- 
grés pendant  plusieurs  heures  avec  80  parties  d'acide  iodhy- 
drique (densité  =  2,0).  J'ai  obtenu  ainsi  (^)  un  composé 
nouveau,  V oxyde  hydro graphitique,  plus  hydrogéné,  mais 
brun,  amorphe,  cohérent,  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants, comme  le  corps  primitif.  L'oxyde  hydrographitique 
se  distingue  très-nettement  de  l'oxyde  graphitique,  parce 
qu'il  a  perdu  la  propriété  de  se  décomposer  avec  défla- 
gration et  boursouflement  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Traité  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  ni- 
trique, à  trois  reprises  successives,  il  a  reproduit  l'oxyde 
graphitique  qui  l'avait  engendré,  avec  toutes  ses  propriétés, 
même  les  plus  spéciales. 

Ainsi  l'oxyde  graphitique,  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
se  comporte  tout  autrement  que  les  matières  ulmiques  et 

(*)  £0  même  temps,  il  se  produit  un  grand  volume  d^bydrogène,  lequel 
renferme  un  demi- centième  de  gaz  des  marais.  L^oxyde  hydrographitique 
retient  une  quantité  notable  dUode,  mécaniquement  ou  autrement,  que 
Taeide  lalfnrenz  n^enlève  pas. 
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charbonneuses,  auxquelles  on  serait  porté  à  le  comparer. 
Au  Heu  de  fournir  des  carbures  saturés,  C*"H*''+*,  dans  les 
mêmes  conditions  d^hydrogénation,  il  se  transforme  en  un 
hydrure  aussi  spécial  que  l'oxyde  lui-même,  et  capable 
de  le  régénérer, 

3.  Oxyde  pyro graphitique,  —  C'est  le  produit  que 
Ton  obtient  en  détruisant  par  la  chaleur  (vers  aSo  degrés) 
l'oxyde  graphitique,  opération  qui  doit  être  faite  sur  de 
petites  quantités  à  la  fois,  et  en  ayant  soin  qu'aucune  par- 
celle n'échappe  à  l'action  de  la  chaleur.  C'est  une  poudre 
noire,  légère,  floconneuse,  laquelle  renferme  encore  de  l'hy- 
drogène et  de  l'oxygène.  M.  Brodie  la  représente  par  la  for- 
mule C**H*0^.  Dans  sa  formation,  on  s'est  rapproché  de 
l'état  chimique  des  matières  charbonneuses  ordinaires. 
Je  m'en  suis  assuré,  tant  par  oxydation  que  par  hydrogé- 
nation. 

Traité  par  le  mélange  ordinaire  de  chlorate  de  potasse 
et  d'acide  nitrique,  l'oxyde  pyrographitîque  se  dissout 
presque  entièrement,  à  la  façon  des  carbones  amorphes 
proprement  dits  ;  il  ne  reproduit  ainsi  qu'une  faible  propor- 
tion d'oxyde  graphitique.  D'ailleurs  l'oxyde  régénéré  oflre 
toutes  les  propriétés,  même  les  plus  spéciales,  de  l'oxyde 
graphitique  primitif. 

Telles  sont  les  propriétés  de  l'oxyde  graphitique  de  la 
plombagine.  Les  autres  graphites  forment  des  séries  pa-» 
rallèles,  mais  non  identiques. 

B,  Graphite  de  la  fonte  (*). —  \ .  h^ oxyde  graphitique 
de  la  fonte  se  présente  en  écailles  jaune-verdâtre,  mieux 
développées  que  celles  de  l'oxyde  de  la  plombagine,  et  qui 
ne  s'agglomèrent  en  aucune  façon  pendant  la  dessiccation; 
elles  subsistent  avec  une  teinte  jaune  ou  jaune-verdàtre 
toute  spéciale.   Ce  caractère  les  distingue  très-nettement 

(^)  Des  forges  de  Nicderbronn  (Bas-Rbin),  donné  par  M.BoussingauU. 


(4o9) 
de  l'oxyde  de  la  plombagine,  d'autant  plus  qu'il  reparait  à 
la  suite  des  métamorphoses  par  hydrogénation  ou  décom- 
position pyrogénée. 

2.  Oxyde  hjdrographitique.  —  L'oxyde  graphitique 
de  la  fonte,  chauffé  avec  l'acide  îodhydrique  à  280  degrés, 
se  transforme  en  une  matière  brune  ;  mais  cette  matière 
conserve  la  propriété  de  se  détruire  avec  boursouflement 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  propriété  qui  la  distingue  de 
l'oxyde  hydrographitique  de  la  plombagine,  préparé  dans 
des  conditions  tout  à  fait  identiques.  Celui  de  la  fonte  dé* 
gage  en  même  temps  une  quantité  d'iode  très-considérable, 
et  qui  semble  impliquer  l'existence  d'un  composé  iodé  spé- 
cial. L'oxyde  hydrographitique  de  la  fonte,  oxydé  de  nou- 
veau, reproduit  l'oxyde  graphitique  en  écailjes  jaune-ver- 
dâtre,  non  agglutinables  par  la  dessiccation,  et  douées  des 
mêmes  propriétés  que  l'oxyde  primitif. 

3.  Oxyde  pyrographitique,  —  L'oxyde  graphitique  de 
la  fonte  se  détruit  par  la  chaleur  avec  une  déflagration  plus 
vive  et  un  boursouflement  plus  considérable  que  celui  de 
la  plombagine.  L'oxyde  pyrographitique  correspondant  se 
dissout  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  de  chlorate  de 
potasse  d'une  manière  bien  plus  complète.  Cependant  il 
reproduit  ainsi  quelques  écailles  d'oxyde  graphitique, 
douées  exactement  des  mêmes  propriétés  que  l'oxyde  pri- 
mitif, et  distinctes  de  l'oxyde  de  la  plombagine. 

C.  Graphite  électrique.  —  1.  \J oxyde  graphitique 
du  graphite  électrique  ofire  l'aspect  d'une  poudre  marron, 
laquelle  ne  s'agglomère  pas  sensiblement  pendant  la  dessic- 
cation. Ces  caractères  reparaissent,  à  la  suite  des  métamor- 
phoses par  hydrogénation  ou  décompositiou  pyrogénée. 

2.  Oxyde  hydrographitique.  —  Cet  oxyde  ne  se  décom- 
pose pas  avec  boursouflement  sous  l'influence  de  là  cha- 
leur, pas  plus  que  l'oxyde  de  la  plombagine  et  contraire- 
ment à  l'oxyde  du  graphite  de  la  fonte.  Oxydé  de  nouveau. 
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il  reproduit  un  oxyde  graphitique  pulvérulent,  de  teinte 
marron,  et  qui  fournit  un  oxyde  pyrographitique  non  flo- 
conneux. 

3.  Oxyde  pyro graphitique,  —  L'oxyde  du  graphite  élec- 
trique se  décompose  avec  déflagration  ;  mais  il  laisse  une 
poussière  pesante,  non  floconneuse,  laquelle  se  rassemble 
dans  un  petit  espace,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
les  oxydes  de  la  plombagine  et  de  la  fonte.  Oxydé  de  nou- 
veau, cet  oxyde  pyrographi tique  disparaît  presque  en  tota- 
lité, sauf  quelques  grains  d'oxyde  graphitique,  régénéré 
avec  ses  propriétés  primitives. 

Voilà  les  distinctions  que  j'ai  observées  entre  les  divers 
graphites  :  quelque  délicates  qu'elles  soient,  elles  m'ont 
paru  spécifiques.  Une  étude  plus  approfondie  en  révélera 
sans  doute  de  nouvelles^  mais  je  préfère  m'attacher  main- 
tenant à  un  autre  problème,  à  savoir  :  la  transformation 
des  oxydes  graphitiques  dans  les  composés  organiques  pro- 
prement dits. 

III.  —  Relations  entre  les  composés  graphitiques 

ET    LES    composés    ORGANIQUES    PROPREMENT    DITS. 

Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés  forment  un 
groupe  spécial,  fort  distinct  des  combinaisons  ordinaires 
de  la  chimie  organique  :  il  s'agit  maintenant  de  chercher 
quelles  sont  les  relations  entre  ces  deux  ordres  de  compo- 
sés 5  jusqu'à  quel  point  elles  peuvent  être  comparées  à  celles 
qui  existent  entre  deux  corps  simples  différents  ^  enfin  si 
elles  sont  explicables  sans  sortir  du  cercle  des  analogies  ti- 
rées de  l'étude  des  autres  composés  hydrocarbonés. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  premier  problème  à  résoudre, 
c'est  la  transformation  des  composés  graphitiques  en  com- 
posés '  organiques  ordinaires,  par  exemple,  en  carbures 
d'hydrogène. 

Rien  n'est  plus  facile,  lorsqu'on  a  recours  à  la  chaleur, 
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aidée  de  l'électricitç.  En  effet,  les  divers  carbones  et  gra- 
phites se  combinent  directement  à  l'hydrogène,  sous  l'in- 
fluence de  l'arc  électrique,  et  donnent  naissance  à  l'acéty- 
lène (  *  ) .  Or,  l'acétylène  est  un  véritable  composé  organique, 
capable  de  former  directement  l'éthylène,  la  benzine,  l'acide 
acétique,  l'acide  oxalique,  l'acide  cyanhydrique,  etc.,  en  un 
mot,  tous  les  autres  composés  organiques  proprement  dits. 

On  peut  également  former  des  carbures  d'hydrogène  avec 
les  graphites,  même  en  opérant  par  des  réactions  plus  mé- 
nagées et  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  280  degrés. 
Il  suflSt  d'avoir  recours  au  même  artifice  qui  m'a  déjà  réussi 
pour  le  carbone  amorphe.  Au  lieu  d'opérer  sur  le  carbone 
pur,  lequel  n'a  pu  être  combiné,  à  basse  température, 
avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant,  on  commence  par  oxy- 
der le  carbone,  puis  on  fait  intervenir  l'action  hydrogé- 
nante  de  l'acide  iodhydrîque. 

On  forme  donc  d'abord  les  oxydes  graphitiques.  A  la 
vérité,  ces  oxydes  ne  fournissent  pas  immédiatement  des 
carbures  d'hydrogène  sous  l'influence  de  l'hydracide,  le- 
quel se  borne  à  les  changer  en  des  oxydes  hydrographitî- 
ques,  doués  de  propriétés  spéciales.  Mais  les  oxydes  pyro- 
graphitiques, qu'il  est  facile  de  préparer  en  chauffant  les 
oxydes  graphitiques,  sont  plus  voisins  que  ces  derniers  de 
l'état  de  carbone  amorphe  et,  dès  lors,  plus  faciles  soit  à 
oxyder,  soit  à  hydrogéner. 

En  effet,  en  chauffant  l'oxyde  pyrographi tique  de  la 
plombagine  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique  à  280  de- 
grés, j'ai  obtenu  de  l'hydrogène  renfermant  6  centièmes  de 
gaz  des  marais.  Pour  bien  constater  la  nature  du  gaz  car- 
boné, j'ai  eu  recours  à  une  méthode  que  j'emploie  depuis 
plusieurs  années  dans  les  cas  analogues.  J'ai  traité  le  mé- 
lange gazeux  par  l'alcool  absolu,  j'ai  déterminé  les  quan- 
tités dissoutes,  et  j'ai  fait  l'analyse  comparée  du  gaz  non 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S«  série,  t.  LXVII^  ?•  69. 
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dissous  et  du  gaz  dissous,  puis  redégagé  par  ébullition  ;  ce 
dernier  était  constitué  par  un  mélange  de  36  parties  de  gaz 
des  marais  et  de  64  parties  d^hydrogëne.  Un  calcul  conve- 
nable, fondé  sur  les  données  des  expériences  précédentes 
et  sur  les  coefficients  de  solubilité,  m'a  prouvé  que  le  car- 
bure gazeux  était  bien  réellement  du  gaz  des  marais,  C'H^.. 

Ce  carbure  résulte  donc  de  Thydrogénation  de  l'oxyde 
pyrographi tique.  Cependant  la  totalité  de  la  matière  n'a 
pas  éprouvé  la  transformation  qui  donne  naissance  au  gaz 
des  marais.  Une  portion  considérable  demeure  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire  et  charbonneuse.  La  composition  de 
cette  poudre  est  également  changée  ;  car,  lorsqu'on  la  sou- 
met à  l'action  de  la  chaleur,  elle  dégage  en  petite  quantité 
une  vapeur  inflammable  qui  parait  être  de  l'acétone.  Le 
mélange  d'acide  nitrique  et  de  chlorate  de  potasse  change 
cette  poudre  entièrement  en  produits  solubles,  à  Texcep- 
tîon  de  I  à  2  millièmes  d'oxyde  graphitique,  etc. 

Les  oxydes  pyrographitiques  dérivés  de  la  fonte  et  du 
graphite  électrique,  se  sont  comportés  d'une  manière  toute 
semblable  à  celui  de  la  plombagine. 

Tels  sont  les  faits  observés  :  ils  montrent  en  même 
temps  et  la  spécialité  de  constitution  qui  distingue  les 
oxydes  graphitiques  des  autres  combinaisons  organiques, 
et  les  conditions  dans  lesquelles  cette  spécialité  s'eflace  peu 
à  peu,  de  façon  à  rentrer  dans  le  cadre  des  combinaisons 
ordinaires. 

Cependant,  il  ne  faudrait  pas  exagérer  ces  différences. 
Elles  nous  frappent  surtout  parce  que  nous  sommes  portés 
à  comparer  les  oxydes  graphitiques  avec  les  composés  hy- 
drocarbonés gazeux  ou  volatils.  Or,  ce  n'est  point  là,  à  mon 
avis,  le  véritable  terme  de  comparaison  auquel  il  convient 
de  s'adresser.  Je  ferai  observer,  d'abord,  que  les  produits 
d'oxydation  des  graphites  ne  diffèrent  pas  absolument  dea 
produits  d'oxydation  des  carbones  amorphes.  Les  uns  et  les 
autres  sont  fixes  et  représentent  des  corps  très-condensés; 
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seulement  les  dérivés  carboniques  sont  solubles  et  les  dérivés 
graphitiques  insolubles. 

Le  passage  des  caractères  d'un  groupe  à  ceux  de  F  autre 
devient  très-apparent  lorsque  Ton  étudie  certains  composés 
oxydés,  dérivés   des   carbones  amorphes  :    par  exemple 
les  dérivés  des  charbons  produits  en  traitant  la  benzine  ou 
la  naphtaline  par  l'acide  iodhydrique.  Ces  dérivés,  dis-je/j 
sont  jaune  foncé,  amorphes  et  précipitables  par  les  sels  de 
leur  solution  ou  émulsion  aqueuse;  ce  sont  des  composés^ 
intermédiaires  entre  les  oxydes  graphitiques  et  les  oxydes  i 
des  carbones  amorphes. 

Les  derniers  oxjdes  eux-mêmes  ressemblent  beaucoup 
aux  produits  d'oxydation  des  matières  ulmiques  et  des  au- 
tres composés  condensés  analogues,  composés  que  Ton  né- 
glige en  général  en  chimie  organique,  à  cause  des  difficultés 
que  présente  leur  élude,  mais  qui  n'en  jouent  pas  moins 
un  rôle  essentiel  dans  les  transformations  de  la  tourbe,  du 
terreau  et  dans  la  végétation  elle-même. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  les  propriétés  des  oxydes  graphi- 
tiques, quelque  singulières  qu'elles  semblent  à  première 
vue,  ne  sont  pourtant  pas  sans  analogues.  En  effet,  la  dé- 
composition brusque  des  oxydes  graphitiques  est  accompa- 
gnée par  ces  mêmes  formations  d'eau  et  d'acide  carbonique, 
qui  accompagnent  la  décomposition  des  acides  fixes  et  au- 
tres composés  organiques  très-oxygénés.  Le  vif  dégagement 
de  chaleur  qui  se  produit  en  même  temps  peut  être  égale- 
ment observé,  quoique  avec  moins  d'intensité,  dans  la 
décomposition  pyrogénée  des  acides  et  des  hydrates  de  car- 
bone. Les  bouilles  elles-mêmes,  d'après  M.  Scheurer-Kest- 
ner,  dégagent,  en  brûlan.t,  plus  de  chaleur  que  leurs  élé- 
ments. 

C'est  donc  aux  hydrates  de  carbone  et  aux  matières  ul-  ; 
miques  que  l'on  doit  comparer  avec  le  plus  de  vraisem- 1 
blance  les  graphites,  les  carbones  amorphes  et  leurs  dérivés.  | 
Or,  dans  la  série  des  décompositions  graduelles  que  l'on  peut 
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faire  subir  aux  principes  organiques,  toutes  les  fois  que  ces 
décompositions  s'opèrent  par  condensation  moléculaire,  les 
composés  bruns  et  ulmiques  précèdent  immédiatement  les 
matières  charbonneuses,  qui  semblent  encore  plus  conden- 
sées, et  celles-ci  précèdent  à  leur  tour  les  charbons  propre- 
ment dits.  Ce  qui  démontre  la  structure  spéciale  de  tous  ces 
composés,  ce  n'est  pas  seulement  leur  origine,  mais  aussi 
l'action  hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique.  Elle  reproduit 
I  en  effet  les  carbures  saturés  correspondants  à  leurs  géné- 
j  rateurs,  soit  avec  les  matières  charbonneuses  elles-mêmes, 
i  soit  avec  les  produits  de  leur  oxydation. 

Il  semble  donc  que  les  diverses  variétés  de  carbone 
amorphe  représentent  certains  états  polymériques  du  véri- 
table élément  carbone,  tel  qu'il  existe  dans  les  combinai- 
sons hydrocarbonées  les  plus  répandues. 

La  même  conclusion  me  semble  applicable  aux  divers 
graphites.  En  effet,  je  montrerai  dans  la  quatrième  Partie 
que  les  composés  du  carbone  les  plus  simples  se  séparent 
en  deux  groupes,  selon  qu'ils  reproduisent,  par  leur  décom- 
position, des  carbones  amorphes  proprement  dits  ou  bien 
des  carbones  graphites.  Toutes  ces  substances  seraient  donc 
des  polymères  du  véritable  élément  carbone,  lequel  n'est 
pas  encore  connu  avec  pleine  certitude,  à  supposer  qu'il 
puisse  exister  à  l'état  libre  sous  une  forme  non  condensée, 
comparable  à  celle  des  éléments  gazeux,  tels  que  le  chlore, 
l'oxygène,  l'hydrogène. 

IV.  —  Les  états  actuels  nu  carbone. 

Dans  l'étude  des  diverses  variétés  qui  représentent  les 
états- actuels  du  carbone,  j'ai  procédé  de  la  manière  sui- 
vante : 

1°  J'ai  examiné  les  variétés  usuelles  du  carbone; 

2^  Ces  variétés  ont  été  soumises  à  diverses  influences; 

3°  J'ai  préparé  le  carbone  en  décomposant  dans  diverses 
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conditions,  et  par  divers  agents,  ses  combinaisons  avec 
l'hydrogène,  Toxygène,  le  soufre,  le  chlore,  l'azote,  le  bore, 
les  métaux,  et  j'ai  cherché  s'il  existe  quelque  relation  entre 
les  combinaisons  du  carbone  et  l'état  du  carbone  élémen- 
taire que  Ton  peut  en  séparer,  en  tenant  compte  de  l'in- 
fluence modificatrice  des  agents  employés  et  des  conditions 
mises  enjeu  dans  l'acte  de  la  séparation. 

A.  —  T^ariétés  usuelles  et  naturelles , 

1 .  Le  diamant  blanc  et  le  diamant  noir,  en  poudre, 
n'éprouvent  aucune  oxydation  sensible  à  basse  température 
et  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites. 

2.  La  plombagine  engendre  un  oxyde  graphitique  cor- 
respondant, comme  il  a  été  dit.  Cette  propriété  appartient 
également  à  la  plombagine  privée  d'hydrogène  par  l'action 
prolongée  du  chlore  sec  au  rouge-blanc.  Elle  ne  renferme, 
dans  aucun  cas,  la  moindre  trace  de  diamant  mélangé. 

3.  Le  graphite  hexagonal^  qui  cristallise  dans  la  fonte, 
fournit  un  oxyde  graphitique  qui  se  distingue  du  précédent 
par  quelques  caractères,  ainsi  que  je  l'ai  exposée  dans  la 
deuxième  Partie  (p.  4û8).  Il  ne  renferme  pas  la  moindre 
trace  de  diamant  mélangé. 

4.  Le  carbone  amorphe^  qui  dérive  du  charbon  de  bois 
purifié  par  le  chlore,  se  dissout  entièrement  par  oxydation, 
sans  fournir  la  moindre  trace  d*oxyde  graphitique.  Je  rap- 
pellerai que  ce  carbone,  étant  oxydé  par  l'acide  nitrique 
seul,  fournit  un  composé  brun,  que  l'acide  iodhydrique 
change  vers  280  degrés  en  divers  carbures  saturés  liquides 
et  gazeux,  €'"11*"+*. 

5.  Le  cohe  ordinaire,  récemment  calciné,  se  dissout  en- 
tièrement par  oxydation  à  basse  température  (*),  à  l'excep- 
tion de  quelques  silicates^  solubles  ensuite  dans  l'acide 


(^)  Il   faut  six  traitements  successifs:  obserration  qui  s'^applique  aux 
carbones  suivants. 


{4i6) 

fluorhydrique.  Le  composé  oxydé  soluble  qui  prend  ainsi 
naissance  se  distingue  par  sa  nuance  intense,  etc. 

J'ai  encore  oxydé  un  autre  coke,  recouvert  de  goutte- 
lettes métalliques,  d^apparence  fondues.  Celui-ci  a  laissé 
une  trace  d'oxyde  graphitique. 

6.  Le  charbon  métallique,  préparé  en  décomposant  la 
vapeur  des  carbures  d^hydrogène  dans  un  tube  de  porce- 
laine, résiste  étrangement  à  l'oxydation,  surtout  lorsqu'il 
se  présente  en  feuillets  minces  et  brillants,  d'une  cohé- 
sion spéciale.  Cependant,  au  bout  de  six  à  huit  traite- 
ments, il  demeure  totalement  dissous.  Les  portions  non 
cohérentes  du  charbon  de  tube  tachent  le  papier^  à  la 
façon  de  la  plombagine,  sans  fournir  trace  d'oxyde  gra- 
phitique. 

7.  Mêmes  résultats  avec  le  charbon  des  cornues  à  gàz, 
employé  dans  la  fabrication  des  crayons  destinés  à  la  lu- 
mière électrique.  Ces  crayons  laissent  une  trace  noire  sur 
le  papier.  Cependant  ledit  charbon,  oxydé  parle  chlorate 
de  potasse  et  l'acide  nitrique,  finit  par  disparaître  totale- 
ment, sans  laisser  ni  diamant  ni  oxyde  graphitique. 

8.  J'ai  répété  les  mêmes  observations  sur  un  charbon 
de  cornue,  désigné  sous  le  nom  de  graphite  artificiel^  re- 
mis par  M.  Regnault. 

Mêmes  résultats  négatifs  avec  un  prétendu  graphite 
artificiel,  de  même  origine,  remarquablement  tendre  et 
traçant,  que  je  dois  à  M.  Gandin. 

9.  L'anthracite  polyédrique  des  mines  de  Mdzo  (Nou- 
velle-Grenade) (*)  et  V anthracite  conchoïdale  de  Pensyl- 
vanie  se  sont  dissoutes  en  totalité,  sans  laisser  ni  oxyde 
graphitique  ni  diamant. 

10.  M.  Friedel  a  eu  l'obligeance  de  me  donner  un 
échantillon  d'une  anthracite  particulière,  provenant  de 
M.  de  Douhet,  et  supposée  contenir  du  diamant,  à  cause 

(')  Donné  par  M.  BoussingauU. 
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de  sa  dureté  spéciale.  Mais  cette  hypothèse  ne  s'est  point 
vérifiée,  le  corps  s'étant  dissous,  sans  même  laisser  d'oxyde 
graphitique. 

On  remarquera  que  les  exf>ériences  précédentes  tendent 
k  éloigner  les  anthracites  de  la  plombagine,  malgré  les 
analogies  d'origine  géologique. 

11.  Le  noir  de  fumée  se  dissout  à  la  suite  de  traite- 
ments réitérés,  en  formant  un  acide  brun,  qui  demeure 
très-longtemps  en  suspension  dans  Teau.  Il  laisse  une 
trace  d'oxyde  graphitique. 

12.  Le  noir  animal  disparaît  entièrement,  en  laissant 
un  peu  de  silice. 

13.  La  matière  charbonneuse  de  la  météorite  d'Orgueil, 
purifiée  autant  que  possible  par  les  dissolvants,  s'est  en- 
suite oxydée  entièrement. 

B.  —  Influence  fie  divers  agents  sur  le  carbone 

déjà  formé. 

J'ai  étudié  l'action  de  la  chaleur,  du  chlore»  de  l'iode, 
de  Fqxygène,  enfin  celle  de  l'électricité. 

1.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  c'est-à-dire  en 
calcinant  les  graphites  et  les  divers  carbones  amorphes 
jusqu'au  rouge-blanc,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène, 
j.e  n'ai  point  réussi  à  passer  d'un  groupe  à  l'autre  ^  seule- 
ment les  carbones  amorphes  paraissent  éprouver  quelque 
accroissement  de  cohésion.  L'oxyde  pyrographitique,  après 
calcination,  ne  fournit  pas  plus  d'oxyde  graphitique  qu'il 
n'en  produisait  avant. 

2.  Le  chlore,  au  rouge-blanc,  ne  change  ni  le  charbon* 
de  bois  en  graphite,  ni  le  graphite  eu  carbone  amorphe  : 
on  sait  d'ailleurs  que  le  chlore  n'attaque  point  le  carbone 
libre.  Viode^  au  rouge-blanc,  ne  change  point  le  coke  en 
graphite  :  l'iode  produit,  au  contraire,  au  rouge  cette 
transformation  sur  le  carbone  naissant,  comme  il  sera  dit 
plus  loin. 

ÀHn.  de  Chim,  et  de  Phys-t  4*  série,  t.  XIX.  ( ÀTril  1870.)  27 
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disparu  peu  à  peu;  tandis  que  le  graphite  aurait  subsisté, 
^l'état  pulvérulent  et  sous  forme  de  plombagine.  C'est 
^ux  géologues  d'apprécier  le  mérite  de  cette  explication. 

4.  Nulle  influence  n'est  plus  digne  d^intérêt  que  celle 
-àe  Véleclîicité.  J'ai  examiné,  par  la  nouvelle  méthode 
^d^analyse,  les  pôles  de  charbon  qui  servent  à  transmettre 
la  lumière  électrique.  On  sait  que,  sous  cette  influence, 
le  charbon  se  réduit  en  vapeur,  et  passe  du  pôle  positif, 
•qui  s'amincit  de  plus  en  plus,  au  pôle  négatif,  qui  se 
recouvre  d'une  masse  spongieuse.  J'ai  soumis  à  l'oxyda* 
Jtion  la  poudre  de  charbon  recueillie  en  raclant  un  grand 
nombre  de  charbons  qui  avaient  servi  à  produire  la  lu- 
mière électrique,  et  j'ai  obtenu  de  grandes  quantités  d'oxyde 
graphitique.  Cet  oxyde  graphitique  et,  par  conséquent, 
le  graphite  électrique  ne  sont  identiques  ni  avec  ceux  de 
la  fonte,  ni  avec  ceux  de  la  plombagine  [voir  p.  4^9). 

Le  changement  qui  se  produit  ici  sur  le  charbon  amorphe 
des  cornues  à  gaz  peut  être  également  observé  sur  le  dia- 
mant. On  sait  en  effet  que,  d'après  M.  Jacquelain,  le  dia-^ 
mant  placé  dans  l'arc  voltaïque  se  change  en  une  sorte  àoj 
coke.  J'ai  pu  examiner  les  échantillons  mêmes  de  diamant 
transformé  qui  avaient  servi  autrefois  aux  expériences  de 
laSorbonne  :  la  matière  charbonneuse  soumise  à  l'oxyda- 
tion s'est  changée  en  oxyde  graphitique,  de  la  même  va^ 
riëté  que  celui  du  charbon  de  cornue. 

Il  était  dès  lors  probable  que  les  charbons  qui  ont 
éprouvé  l'action  de  l'arc  voltaïque  ne  devaient  pas  conte* 
•ntr  de  diamant;  c'est  ce  dont  je  me  suis  assuré  avec  soin, 
et  sur  des  quantités  notables  de  màtière(i)  :  il  n'y  avait 
point  la  moindre  trace  de  diamant  dans  ces  échantillons. 

La  formation  du  graphite  électrique  n'a  pas  lieu  indif- 
iléremmeut  aux  deux  pôles.  Les  pôles  négatifs^  épaissis  par 

(*}  Provenant  des  expériences   faites  par  Despretz,  avec  une  pile  de 
-€00  éléments,  sur  lu  charbon  do  sucre. 

a?- 
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le  transport  du  carbone,  ont  seuls  fourni  une  grande 
quantité  d'oxyde  graphitique;  tandis  que  les  pôles  positifs 
correspondants,  amincis  par  le  même  phénomène,  n'en 
contenaient  que  des  traces  *,  encore  étaient^elles  dues  pro- 
bablement à  la  séparation,  nécessairement  imparfaite,  du 
carbone  qui  se  dépose  sur  les  pôles  pendant  l'acte  de  la 
lumière  électrique. 

Cependant  là  transformation  en  graphite  n'exige  pas  la 
volatilisation  préalable  du  carbone.  En  effet,  les  capsules 
de  charbon  de  sucre,  ramollies  par  le  feu  d'une  pile  de 
6oô  éléments,  ont  été  trouvées  en  grande  partie  changées 
en  graphite  au  pôle  négatif. 

Ajoutons  enfin  que  cette  transformation  peut  être  opérée 
à  Tabri  du  contact  de  Pair  et  dans  une  atmosphère  d'hy- 
drogène. 

C.  —  Carbone  dégagé  de  ses  disperses  combinaisons» 

J'ai  extrait  le  carbone  de  ses  combinaisons  avec  Thy- 
drogène,  le  chlore,  le  soufre,  l'azote,  l'oxygène,  le  bore, 
les  métaux,  en  variant  autant  que  possible  les  conditions 
de  cette  séparation . 

1 .  Combinaisons  hydrocarbonées,  —  Je  les  ai  décom- 
posées par  la  chaleur  seule^  par  l'étincelle  électrique,  par 
le  chlore,  par  l'oxygène,  etc. 

Chaleur,  —  Les  carbures  d'hydrogène,  décomposés  par 
le  passage  de  leur  vapeur  au  travers  d'un  tube  rouge,  four^ 
nissent  du  carbone  amorphe,  doué  d'un  éclat  métallique 
dans  la  partie  qui  adhère  aux  parois  du  tube,  tandis  que  la 
portion  centrale  est  pulvérulente  et  tache  le  papier.  L'une 
et  l'autre  portion  se  dissolvent  dans  le  réactif  oxydant  f 
mais  la  portion  métallique,  plus  cohérente,  exige  un  pins 
grand  nombre  de  traitements. 

Le  charbon  fourni  par  les  carbures  benzéniques  ne  dif- 
fère pas  à  cet  égard  du  charbon  des  autres  carbures.  Rap* 
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pelons  encore  ici  les  faits  semblables  relatifs  au  charbon 
'de  cornue,  au  charbon  de  bois  et  au  coke  (voir  p.  4i5 
el4i6). 

Enfin  j'ai  examiné  le  carbone  séparé  du  protochlorure 
d'acétylène,  lequel  se  décompose  en  charbon  et  acide  chlor- 
hydrique  dans  des  tubes  scellés, 

C*H'CP  =  C*+2HC1, 

«eus  Tinfluence  d'une  température  prolongée  de  36o  de- 
^[res.  Ce  charbon  ne  diffère  paj^des  précédents. 

Étincelle  électrique.  —  J'ai  examiné  le  charbon  pré- 
<;ipité  par  Vétincelle,  dans  la  décomposition  du  gaz  des 
marais.  Il  était  formé  de  carbone  amorphe,  avec  une  petite 
•quantité  de  graphite.  Je  pense  que  le  carbone  amorphe 
^tait  dû  à  l'action  décomposante  propre  de  la  chaleur,  et 
le  graphite  à  celle  de  l'éleclricjté.  On  sait  en  effet  que  ces 
deux  causes  concourent  dans  la  réaction  de  Tétincelle;  or 
on  a  Yu  précédemment  que  Télectricité  transforme  le 
carbone  amorphe  en  graphite  électrique. 

Chlore,  —  J'ai  précipité  le  carbone  du  gaz  des  marais 
au  moyen  du  chlore  :  c'était  du  carbone  amorphe,  comme 
celui  que  fournit  la  chaleur. 

Iode  et  acide  iodhydrique.  —  La  benzine,  la  naph- 
taline et  divers  autres  carbures,  chauffés  à  280  degrés  pen-  j 
dant  plusieurs  jours  et  avec  une  proportion  d'hydracide  ^ 
insuffisante  pour  les  saturer  d'hydrogène,  fournissent  une 
matière  charbonneuse  spéciale,  qu'il  m'a  paru  intéressant 
d'examiner  à  cause  de  la  basse  température  qui  préside  à 
sa  formation.  Les  matières  charbonneuses  de  la  benzine  et 
^e  la  naphtaline  se  comportent  toutes  deux  de  la  même 
manière  :  elles  se  dissolvent  aisément  dans  l'agent  oxy- 
dant, en  formant  un  composé  jaune-^brun,  très-émul- 
^onnable,  facile  à  précipiter  par  l'addition  d'un  sel,  en  un 
mot,  plus  voisin  qu'aucun  autre  de  l'état  des  oxydes  gra- 
phitiques, sans  pouvoir  cependant  leur  être  assimilé. 
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Le  charbon  de  la  benzine  conserve  celte  faculté,  même- 
après  avoir  été  calciné  au  rouge  blanc  dans  T hydrogène; 
mais  il  n'acquiert  point  par  là  la  propriété  de  fournir  un 
oxyde  graphitique  véritable. 

J'ai  soumis  à  une  étude  spéciale  les  produits  que  Ton 
obtient  en  oxydant  par  Tacide  nitrique  pur  le  charbon  de 
la  benzine.  Ces  produits  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique 
concentré;  mais  si  l'on  étend  d'eau,  il  se  précipite  une  ré- 
sine brune,  tandis  qu'une  substance  analogue  reste  en" 
dissolution.  La  première,  desséchée,  devient  brune  et  fra- 
gile; elle  déflagre  à  la  façon  des  oxydes  graphitiques  ;  mais 
elle  renferme  les  éléments  nitriques.  J'ai  traité  séparé- 
ment par  l'acide  îodhydrique  à  280  degrés  cette  résine  in~ 
soluble,  ainsi  que  la  matière  soluble,  et  j'ai  reproduit  des- 
carbures  gazeux,  fort  abondants,  et  un  peu  de  carbures* 
liquides. 

Le  contact  simultané  de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique, 
à  280  degrés,  ne  détermine  donc  ni  la  formation  du  gra- 
phite, ni  celle  d'un  charbon  transformable  en  graphite  par 
la  calcination.  Mais  il  en  est  autrement  d'une  température 
plus  élevée.  En  effet,  le  charbon  obtenu  par  la  décompo- 
sition de  l'éther  iodhydrique  dans  un  tube  rouge  renferme 
une  quantité  considérable  de  graphite,  transformable  par 
l'oxydation  en  un  oxyde  analogue  à  celui  du  graphite 
électrique.  L'iode  offre  donc,  à  l'égard  du  carbone  nais- 
sant et  à  cette  température,  la  même  aptitude  modifica- 
trice, en  vertu  de  laquelle  l'iode  change  si  aisément  le 
phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  et  le  soufre  fondu 
en  soufre  insoluble.  —  Ajoutons  d'ailleurs  que  ces  états 
du  soufre  et  du  carbone  sont  précisément  ceux  qu'affectent 
les  mêmes  éléments,  obtenus  par  la  décomposition  de  leurs 
composés  chlorurés. 

Oxygène,  —  Le  noir  de  fumée  représente  le  carbone 
précipité  par  la  combustion  incomplète,  phénomène  dans 
lequel  la  chaleur  concourt  avec  l'oxydation.  On  a  vu  plus 
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Laut  que  c^était  du  carbone  amorphe  avec  une  trace 
de  graphite.  J'altribue  le  premier  à  Faction  de  la  cha- 
leur, le  second  à  Toxydation  effectuée  à  une  haute  tem- 
pérature. 

J'ai  encore  examiné  la  matière  charbonneuse  qui  se  pro- 
duit par  la  combustion  leiite  de  Tacétylure  cuivreux  (^)  à 
la  température  ordinaire.  Elle  s'est  dissoute  entièrement 
par  Toxydation. 

2.  Chlorure  de  carbone.  —  J*ai  décomposé  dans  un  tube 
rouge  la  vapeur  du  perchlorure  de  carbone,  C*C1*.  La  ma- 
tière charbonneuse  obtenue  était  un  mélange  de  carbone 
amorphe,  avec  une  quantité  assez  considérable  de  graphite. 
Le  chlorure  de  carbone  ne  fournit  donc  pas  le  même  car- 
bone que  le  gaz  des  marais^  malgré  l'analogie  des  for- 
mules C»  H*  et  C*  Cl*. 

3.  Sulfure  de  carbone.  —  Le  sulfure  de  carbone  se  dé- 
compose dans  un  tube  rouge,  en  fournissant  du  carbone 
en  feuillets  minces  et  cohérents.  Ce  carbone  renferme 
beaucoup  de  graphite  \  cependant  il  ne  tache  pas  le  papier. 

4.  jizoture  de  carbone,  —  Au  contraire,  le  cyano- 
gène, décomposé  par  Tétincelle,  n'a  fourni  pour  ainsi  dire 
que  du  carbone  amorphe,  avec  une  trace  de  graphite.  J'at- 
tribue cette  trace  à  l'influence  propre  de  l'étincelle. 

5.  Acide  carbonique.  -^  J'ai  décomposé  le  carbonate 
de  soude,  en  le  chauffant  avec  du  phosphore.  Le  carbone 
ainsi  obtenu  est  noir  et  léger;  Tacide  iodhydrique  ne  l'at- 
taque pas  à  280  degrés.  Il  se  dissout  par  oxydation,  en  lais- 
sant un  peu  d'oxyde  graphitique.  On  peut  donc  le  regarder 
comme  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  graphite. 

J'ai  fait  aussi  réagir  le  sodium  au  rouge  sur  le  carbonate 
de  soude.  En  reprenant  la  masse  par  l'eau  tout  se  dissout, 

(*)  Préparé  avec  l'acétylène  formé  sous  Tinfluence  de  Tare  électrique  et 
au  moyen  des  éléments.  Au  bout  de  quelques  années  de  conservation,  f  ai 
séparé  au  moyen  de  Tacide  cblorhydrique  la  matière  charbonneuse  qui  avait 
pris  naissance. 
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blanche  par  deux  procédés  distincts,  à  savoir  :  par  l'action 
du  chlore  au  rouge  sombre  et  par  Faction  du  bichlorure  de 
mercure  (procédé  de  M.  Boussingault). 

Le  carbone  ainsi  obtenu  est  constitué  dans  les  deux  cas 
par  un  mélange  de  carbone  amorphe  (prédominant),  avec 
un  peu  de  graphite.  Il  serait  intéressant  de  savoir  s'il 
n'existe  pas  quelque  relation  entre  les  propriétés  diverses 
des  fontes  ou  des  aciers  et  la  nature  amorphe  ou  graphi- 
tique du  carbone  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinaison. 

8.  Carbone  du  manganèse.  —  M.  Garon  a  eu  l'obli- 
geance de  me  donner  un  échantillon  de  carbone  qu'il  avait 
extrait  du  manganèse  métallique  préparé  par  lui.  Cet  échan- 
tillon était  formé  entièrement  par  du  carbone  amorphe. 

En  résumé,  le  carbone  séparé  des  carbures  d'hydrogène 
par  Faction  de  la  chaleur  ne  renferme  pas  trace  de  gra- 
phite ^  tandis  que  le  carbone  séparé  du  sulfure  et  du  chlo- 
rure de  carbone  par  l'action  de  la  chaleur,  ou  du  carbure 
de  bore  par  l'action  du  chlore,  renferme  une  portion  consi- 
dérable de  ce  même  graphite.  Le  carbone  séparé  de  l'acide 
carbonique  (uni  à  la  soude)  ne  peut  pas  être  obtenu  dans 
des  conditions  aussi  simples  et  dépourvues  de  complica- 
tions secondaires  :  sauf  cette  réserve,  on  a  vu  que  ce  car- 
bone, isolé  soit  au  moyen  du  phosphore,  soit  au  moyen 
du  sodium,  renferme  aussi  une  certaine  proportion  de  gra- 
phite. Il  en  est  de  même  du  carbone  séparé  des  composés 
organiques  dans  la  combustion  incomplète,  c'est-à-dire 
avec  le  concours  de  la  chaleur  et  de  l'oxydation. 

Il  résulte,  je  crois,  de  ces  observations  que  le  carbone, 
en  sortant  des  combinaisons  hydrogénées,  prend  de  préfé- 
rence l'état  de  carbone  amorphe  ;  tandis  que  le  carbone,  en 
sortant  de  ses  combinaisons  avec  le  chlore^  le  soufre^  le/ 
bore  et,  peut-être,  l'oxygène,  avec  le  concours  de  la  tem-( 
pérature  rouge,  offre  une  certaine  tendance  à  prendre  Tétati 
de  carbone-graphite.  J'ai  déjà  signalé  une  opposition  ana^ 
logue  entre  les  divers  états  du  soufre  dégagé  de  ses  combi- 
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des  graphites  et  du  diamant  nous  révèle  un  autre  mode  de 
condensation  de  la  matière,  plus  profonde  que  la  poly- 
mérie  ordinaire,  et  qui  imprime  à  la  chaleur  spécifique 
des  variations  du  même  ordre  que  celles  que  l'on  observe 
en  passant  d'un  corps  simple  à  un  autre  corps  simple. 

En  effet,  nous  avons  établi  que  les  trois  formes  géné- 
rales du  carbone,  telles  qu'elles  résultent  de  l'étude  des 
chaleurs  spécifiques,  à  savoir  :  le  carbone  amorphe,  le 
graphite  et  le  diamant,  se  retrouvent  dans  l'étude  chi- 
mique des  diverses  variétés  de  carbone,  et  qu'elles  répon- 
dent à  des  classes  distinctes  de  combinaisons.  Si  la  trans- 
formation de  toutes  ces  combinaisons  eu  certains  dérivés 
communs,  tels  que  l'acide  carbonique,  Toxyde  de  carbone, 
l'acétylène,  ne  pouvait  être  produite  que  par  des  procédés 
dépassant  notre  puissance  actuelle,  ne  serions-nous  pas 
conduits  à  regarder  le  carbone  amorphe,  le  graphite,  le 
diamant  comme  trois  corps  simples  distincts  ?  Et  cette 
conclusion,  appuyée  sur  la  diversité  de  leurs  composés  oxy- 
dés, ne  serait-elle  pas  corroborée  par  l'application  de  la 
loi  de  Dulong  et  Petit,  relative  aux  chaleurs  spécifiques? 
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SUR  L'OXYDATION  DES  CARBURES  DHYDROGÈKE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  trouvé  que  divers  carbures  d'hydrogène  peuvent 
être  oxydés  immédiatement,  et  sans  perte  de  carbone,  en 
donnant  naissance  à  des  corps  neutres,  tels  que  les  aldé- 
hydes et  les  principes  congénères.  Cette  oxydation  a  lieu 
par  la  première  action  de  l'acide  chromique  cristallisé, 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau. 

L'éthylène  pur  et  exempt  de  vapeur  d'élher  (*)  est  atta- 

(*)  On  enlève  cette  vapeur  à  ]'aide  de  lavages  réitérés  par  Pacido  sulfu- 
rique  concentré. 
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que  lentement  par  ce  réactif  à  1 20  degrés ,  avec  formation 
d'aldéhyde  : 

En  opérant  à  100  degrés,  après  quelques  heures  de  contact 
ou  à  froid,  après  quelques  jours,  il  n'y  a  pas  de  réaction 
appréciable. 

On  isole  l'aldéhyde  en  distillant  la  liqueur;  j'ai  préparé 
avec  cet  aldéhyde  l'aldéhyde  ammoniaque  cristallisé. 

Le  propylène  s'oxyde  bien  plus  aisément,  et  presque  dès 
la  température  ordinaire.  Quelques  heures  de  contact  suf- 
fisent pour  donner  Heu  à  la  formation  d'une  grande  quan- 
tité d'acétone  : 

C«H«-|-0»  =  C«H«OS 

réaction  semblable  à  celle  que  j'ai  déjà  observée  sur  l'hy- 
drate de  propylène. 

L'acétone  peut  être  isolé  aisément  et  par  de  simples 
distillations,  puis  on  en  constate  les  propriétés.  On  obtient 
en  même  temps  les  acides  acétique  et  propionique,  sur  les- 
quels je  reviendrai. 

L'amylène  est  attaqué  violemment,  dès  la  température 
ordinaire  et  avec  formation  de  produits  complexes,  dérivés 
sans  doute  de  la  destruction  d'un  acétone  C*°H*^0*,  que 
l'on  obtiendrait  en  ménageant  la  réaction. 
*  L'acétylène  est  oxydé  à  froid,  avec  dégagement  de  cha- 
leur et  production  d'acides  formîque  et  carbonique.  En 
ménageant  la  réaction,  on  obtient  de  l'acide  acétique, 

Je  reviendrai  sur  cette  importante  transformation. 

Le  camphène  cristallisé  peut  être  changé  aisément  en 
camphre  par  l'acide  chromique  pur  : 

plus  aisément  même  que  par  le  noir  de  platine. 

Observons,  en  terminant,  que  l'action  oxydante  de  l'a- 


(  4^9  ) 
cîde  chromique  pur  et  lacuon  oxydante  d'un  mélange  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ne  sont  pas 
exactement  équivalentes  :  en  effet,  dans  le  dernier  cas,  on 
fait  intervenir,  en  plus  que  dans  le  premier,  l'influence 
modificatrice  spéciale  de  Tacîde  sulfurique  et  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  sulfate  de  chrome  et  de  po- 
tasse. 

I 

NOUVELLE  SYNTHÈSE  DU  PHÉNOL; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  la  pensée  d'expliquer  les  propriétés  singulières  du 
phénol,  C"H*0",  par  celle  de  l'acétylène,  générateur  fon- 
damental de  la  benzine,  C"H',  j'ai  cherché  à  transformer 
l'acétylène,  C*H*,  en  un  alcool  correspondant,  C*H'0*. 
A  cette  fin,  je  me  suis  servi  à  dessein  du  procédé  à  l'aide 
duquel  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kekulé  ont  changé  la  ben- 
zine en  phénol. 

J'ai  combiné  d'abord  Taçétylène  avec  l'acide  sulfurique 
fumant,  ce  qui  a  formé  l'acide  acétylénosulfurique,  fort 
distinct  de  l'acide  acétylsulfurique  que  j'avais  obtenu  précé- 
demment au  moyen  de  l'acide  sulfurique  ordinaire;  car 
l'acide  acétylsulfurique  est  décomposé  lentement  par  un 
excès  d'eau  en  alcool  acétylique  et  acide  sulfurique,  tandis 
que  le  nouvel  acide  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 
C'est  la  même  différence  qui  existe  entre  l'acide  éthylsul- 
furique  et  l'acide  éthylénosulfurique  (iséthionique). 

Dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  les  acides  sulfuriques 
fumant  et  monohydraté,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  benzine 
libre,  bien  que  cette  réaction,  avec  l'acide  monohydraté 
surtout,  engendre  des  polymères  goudronneux. 

J'ai  préparé  l'acétylénosulfate  de  potasse,  sel  difficilement 
cristallisable  et  soluble  dans  l'alcool  ordinaire;  puis  j'ai 
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décomposé  ce  sel  par  la  potasse  en  fusion.  J'ai  obtenu  ainsi^ 
non  l'alcool  cherché,  C*H'0',  maïs  le  phénol  lui-même, 
C"H®0',  en  proportion  considérable. 

La  formation  du  phénol  s'explique  par  une  condensation 
moléculaire,  analogue  à  celle  qui  transforme  l'acétylène 
en  benzine.  En  effet 

l'acide  benzinosulfuriqae C**H*S*0* 

et  Tacide  acétyîénosulfurique. .     CH*S*0«  +  /iH'O' 

ne  peuvent  différer  que  par  la  proportion  d'acide  sulfurique 
combiné,  puisque  la  benzine  résulte  de  l'union  de  3  mo- 
lécules d'acétylène.  Sous  l'influence  de  l'hydrate  de  potasse, 
l'excès  d'acide  est  éliminé  et  Tacétylène  se  condense,  au 
moment  même  où  il  s'oxyde  (*), 

3C<H» -f-0'=C»»H«0% 

en  vertu  d'un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  change  la 
benzine  en  phénol  : 

C'»H•-hO»=:C•»H«0^ 

Les  caractères  du  phénol  sont  une  conséquence  de  sa 
génération  par  l'acétylène,  comme  le  montrent  les  formules 
suivantes  : 

Acétylène C^H»  {-)  (— ) 

Hydr.d'élhylène.     C*H«(H«)(H«)  Alcool.     C*H«(H«)(H»0«) 

Benzine C*H«(C*H«)(C*H»)      Pbénol.    C*H«(C*H«)C*H«0«) 

On  conçoit  qu'un  alcool  dérivé  de  C*H'et  H'O'  doive 
offrir  des  propriétés  fort  différentes  d'un  alcool  proprement 
dit,  dérivé  de  C'H*  et  H*0*.  Je  reviendrai  sur  cette  théorie. 


(')  On  poHrrait  supposer  encore  que  la  condensation  a  lieu  dans  Tacte 
de  la  combinaison  avec  Pacide  tiulfurique,  c^est-à-dire  avec  formation 
diacide  benzinosulfurique  :  je  reviendrai  tout  à  Pheure  sur  cette  discussion. 
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ACTION  DE  L'HYDRATE  DE  POTASSE  SUR  LES  DÉRIVÉS 
SVLFURIQllES  DES  GARBURES  D'HYDROGÈNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'aî  étudié  ractîon  de  la  potasse  fondante  sur  les  dérivés 
sulfuriques  des  carbures  de  la  série  grasse  :  j'entends  par 
là  les  dérivés  que  l'eau  ou  les  alcalis  ne  décomposent  pas 
à  loo  degrés. 

1.  Le  sel  de  soude  de  l'acide  hydréthylosulfurique  (*), 
C*H*S'0',  est  décomposé  très-nettement,  avec  formation 
d'éthylène  pur  et  de  sulfite  alcalin  : 

C*H»NaS»0«  -f-  KHO'  =  C  H«  -f-  H»0»  -f-  S'KNaO». 

Si  la  potasse  n'est  pas  en  quantité  suffisante,  il  se  forme  des 
dérivés  éthyl  sulfurés. 

2.  Le  forménosulfate de  soude,  C'H'NaS'O,  aurait  dû, 
par  analogie,  fournir  du  méthylène,  C*H';  mais  en  pré- 
sence d'un  excès  de  potasse,  il  fournit  seulement  de  l'hy- 
drogène, du  carbonate  et  du  sulfite  : 

O  H'NaS'O»  4-  3KH0»  =  C'K^O»  -t-  S^KNaO»  -h  3H^ 

Si  l'on  diminue  la  quantité  de  potasse,  on  voit  apparaître 
une  vapeur  méthylsulfurée,  très-volatile,  offrant  tous  les 
caractères  du  mercaptan  méthylique,  C^H^S*  : 

2C*H»NaS»0«-4-2KU0« 

=  C»K»0«  4-  S»Na»0«  -4-  2H»0»  -f-C»H*S», 

sans  qu'aucunes  proportions  relatives  permettent  d'obtenir 
la  moindre  trace  de  méthylène. 

J'ai  fait  beaucoup  d'essais  pour  préparer  le  méthylène. 
Mais  il  n'apparaît  ni  dans  les  distillations  sèches,  ni  dans 


(*)  Syn.  Acide  étbylstilfureux.  Préparé  avec  Péther  iodhydrlque  et  le  sul- 
fite de  sonde  (réaction  de  Strecker). 
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les  actions  pyrogénées,  ni  dans  les  décompositions  de  Téther 
méthylchlorhjdrique,  ni  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  Falcool  méthylique;  il  ne  se  forme  point  davan- 
tage dans  Félectrolyse  des  malonates,  réaction  qui  devrait 
le  fournir  à  la  température  ordinaire.  Je  pense  que  Ton 
ne  doit  guère  conserver  d'espérance  relativement  à  son 
existence. 

3.  Le  sel  de  soude  de  l'acide  hydréthylosulfurique , 
C*H'.2S'0'  {*),  donne  naissance  à  F  acétylène  : 

eH*Na».  2S'0«  -♦-  2KHO*  =  OW  -f-  2H^0^  +  2S*KNaO«; 

mais  Tacétylène  est  mêlé  avec  une  grande  quantité  d'hy- 
drogène  libre,  produit  par  une  oxydation  plus  profonde 
qui  engendre  un  carbonate  ;  une  trace  de  phénol  prend 
naissance  simultanément,  en  vertu  de  réactions  secondaires 
pareilles  à  celles  qu'éprouvent  les  acétylénosulfates  (voir 
plus  loin). 

4.  Le  sel  de  potasse  de  Tacide  éthylénosulfurique  {*), 
C*H*(H*0*)S*0«,  fournit  aussi  de  l'acétylène  et  du  sul- 
fate : 

L'acétylène  est  également  mêlé  avec  une  grande  quantité 
d'hydrogène,  et  il  se  forme  une  trace  de  phénol. 

5.  Les  sels  de  l'acide  acétylénosulfurîque, 

devraient,  par  analogie,  fournir  du  charbon  : 

C*H»KO^S»0«-f-  KHO'=  C*  -f-  3H»0>  -}-  S'K'0«. 

On  obtient,  en  effet,  une  matière  charbonneuse;  mais  il  se 


(*)  Préparé  au  moyen  du  bromure  d^éthylène  et  du  sulfite  de  soude  par  la 
réaction  de  Streeker. 

(')  Syn.  Acide  isétbionique.  Préparé  avec  l'éthylène  pur  et  l*acide  sul- 
furique  fumant. 
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produit  en  même  temps  de  Thydrogène,  un  carbonate^  du 
phénol  en  proportion  notable  : 

4(C«H*KO<.S»0«-4-2KHO') 
.     =  O'WO^  -h  2C^K'0«  -h  gH^O^  -f-  2H^  H-  4S»K'0% 

et  même  de  la  benzine  : 

4(C*H^K0«.S^0«  4-  2KHO») 
=:C'H«4-  2C2K^0«-f-  ioH'0»4-  H^  4- 4S»K'0''. 

Les  formations  de  phénol  et  de  benzine  qui  viennent 
-d'être  signalées  semblent  corrélatives  avec  les  condensations 
moléculaires  que  l'élément  carbone  éprouve  toutes  les  fois 
qu'il  est  mis  à  nu;  car  elles  s'accomplissent  au  moment 
de  la  réaction  de  Vhydrate  de  potasse^  elles  ne  dérivent  pas 
d'une  métamorphose  préalable  de  l'acétylène  en  acide  ben- 
zînosulfurique,  opérée  au  moment  de  son  absorption  par 
l'acide  sulfurique  fumant. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  eu  recours  à  la  régénération 
des  carbures  par  le  moyen  de  l'acide  iodhydrîque. 

En  effet,  les  benzinosulfates,  chauffés  avec  cet  agent  à 
280  degrés,  reproduisent,  suivant  les  proportions  d'hydra- 
cide,  soit  de  la  benzine,  C*'H'  : 

Ci2H6S2  0«  -4-  4h»  =  C»'H«  -f-  H'S'  +  3H'0^ 

5oil  de  l'hydrure  d'hexylène,  C"H**,  La  production  simul- 
tanée de  rhydrogène  sulfuré  semble  faciliter  cette  dernière 
formation. 

Au  contraire,  l'acétylénosulfate  de  baryte,  employé  dans 
les  expériences  précédentes,  n'a  pas  fourni  la  moindre 
trace  de  benzine  ou  d'hydrure  d'hexylène,  sous  l'influence 
hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique  à  280  degrés. 

6.  Les  réactions  que  l'hydrate  de  potasse  exerce  sur  les 
dérivés  sulfuriques  des  carbures  d'hydrogène,  quels  qu'ils 
soient,  peuvent  être  résumées  de  la  manière  suivante  par 
une  équation  type  : 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4«  série,  t.  XIX.  (Avril  1870.)  28 
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1°  Etantdonnéun  acide  C''"H*^(S*0*)",  n-basique,  cet 
acide,  irai  lé  par  la  potasse  fondante,  tend  à  engendrer  un 
carbure  C"»  H*''-*"  : 

a°  Etant  donné  un  acide  moins  saturé  d'acide  sulfurîque 
et  renfermant  les  élémenlsde  l'eau,  C^'^'H^p  [WOy  (S^O^y, 
acide  w-basique,  non  décomposable  par  l'eau  ou  la  potasse 
étendue  à  loo  degrés,  ledit  acide  tend  aussi  à  engendrer 
un  carbure,  C*"*  H*''"~*",  sous  l'influence  de  la  potasse  fon- 
dante. 

En  d'autres  termes,  celle-ci,  en  même  temps  qu'elle 
sépare  les  éléments  sulfuriques,  wS*0*,  sépare  aussi  un 
nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène,  wH*.  C'est  donc 
là  une  nouvelle  méthode  pour  transformer  le  carbure  pri- 
mitif, générateur  des  acides  conjugués,  en  carbures  moins 
hydrogénés-,  par  exemple,  C*H*  en  C*H*  et  C*H*. 

Cette  réaction  peut  être  rapprochée  de  la- séparation  si- 
multanée des  éléments  carboniques,  aC^O*  et  de  l'hydro- 
gène, H^,  pendant  l'électrolyse  des  acides  organiques  : 

Acide  hydréthylosulfu- 
rique C*H«.S'0«    —  S^0«    —  H' =  C*  HS 

Acide  succinique C<H«.2C'0*  —  2GO*  —  H»  =  C*H<. 

Sans  poursuivre  plus  loin  ce  parallélisme,  comparons 
maintenant  l'équation  type  qui  vient  d'être  posée  avec  les 
faits  observés.  La  réaction,  avons-nous  dit,  tend  à  engen- 
drer un  carbure,  C*'"H*''~"*"  :  ce  carbure  se  produit  réelle- 
ment, s'il  est  stable  dans  les  conditions  de  l'expérience 
(éthylène,  acétylène,  etc.)  5  sinon,  ses  éléments  éprouvent 
diverses  réactions  secondaires. 

Tantôt  ils  fixent  les  éléments  de  l'eau  :  c'est  ainsi  que 
les  dérivés  sulfuriques  de  la  benzine  et  des  carbures  aroma- 
tiques engendrent  les  phénols  (Dusart,  Kekulé,  Wurtz)  : 
C"H«S»0«  produisant  C**H*4-H*0%  qui  demeurent 
réunis. 
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Tantôt  les  éléments  du  carbure  s'oxydent  en  partie  aux 
dépens  de  Thydrate  alcalin,  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène  :  cet  hydrogène,  se  portant  sur  une 
autre  partie,  donne  naissance  à  des  produits  de  réduction, 
tels  que  les  dérivés  sulfurés  (mercaptan  méthylique  avec 
les  forménosulfates),  ou  bien  encore  certains  dérivés  poly- 
mériques  (phénol  et  benzine  avec  les  acétylénosulfates  ) . 
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KOUVELLE  SYKTHËSE  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE  PAR  L'ACÉTYLÈNE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


Pour  transformer  l'acétylène,  c'est-à-dire  le  carbone  et 
l'hydrogène  en  acide  acétique,  il  suffit  de  changer  ce  car- 
bure en  éthylène  par  hydrogénation,  puis  Téthylène  en 
alcool  par  hydratation,  enfin  l'alcool  en  acide  acétique 
par  oxydation  : 

C*H*  4-  H»=:  OH';     OH*  -f-  H'O'  =  C<H«0»; 
OWO'  -f-  0*  =  C*H<0^  H-  R'O'  ; 
L'acétylène,  C^H%  devient  ainsi C*H* (H')(0'). 

J'ai  découvert  divers  procédés  qui  permettent  d'arriver 
au  but  plus  rapidement  :  l'un  repose  sur  la  réaction  de  l'oxy- 
gène libre  et  de  l'acétylène,  en  présence  d'un  alcali^  un 
autre  sur  l'emploi  de  l'acide  chromique  ;  un  troisième  sur 
la  substitution  de  l'oxygène  au  chlore.  Aujourd'hui  j'ex- 
poserai seulement  le  dernier  procédé. 

Il  suflSt  de  chauffer  le  protochlorure  d'acétylène,  soit 
avec  la  potasse  aqueuse  vers  33o  degrés  ,  soit  avec  la 
potasse  alcoolique  à  loo  degrés  (pendant  dix  heures),  pour 
former  une  grande  quantité  d'acide  acétique  : 

eH»Cl»  +  3KH0»  =  O  H'KO^  H-  2KCI  +  H'0% 

28. 
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c'est-à-dîre 

eH»Cl»-f-2H«0^  — 2HC1  =  C^H»0%H»0»=:C<H*0*. 

Le  perchlorure  d'acétylène  et  la  potasse  alcoolique  à 
loo  degrés  fournissent  une  certaine  proportion  d'acide 
glycolique  : 

C^H'Cl*  -4-  5KH0»  ==  C^  WKO*  4-  4KC1  +  2  H*0^ 

c'est-à-dire 

Avec  la  potasse  aqueuse  à  280  degrés,  on  obtient  de  Tacide 
oxalique,  C*H'0*,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  décomposi- 
tion de  l'acide  glycolique. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  anciennes  expériences 
et  celles  de  M.  Geuther  sur  la  transformation  du  chlorure 
d'éthylène  perchloré,  C*C1',  en  acide  oxalique  :  C*0*,H*0* 
par  la  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  : 

C^Cl«  fournit  O0%H'0*  ou  OH^O», 
eH^Cl*  »  C^H^OSH'O»  ou  C*H<0% 
C^H'Cl*         »         eH^O%H^O»     ou     OE'O*. 

D'après  la  théorie,  les  composés  chlorés  ci-dessus,  étant 
comparables  aux  éthers  chlorhydriques,  devraient  fournir 
des  alcools  polyatomiques  (ou  leurs  éthers  et  dérivés  éthy- 
liques);  mais  l'influence  de  la  potasse,  dans  les  conditions 
décrites,  détermine  la  formation  des  acides  qui  diffèrent 
de  ces  alcools  par  les  éléments  de  l'eau,  parce  que  ces  acides 
sont  plus  stables  et  formés  avec  un  plus  grand  dégagement 
de  chaleur. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    À    l'étranger, 

PAR  M.  WURTZ. 


Sur  l'éthylate  de  sodium  et  de  potaftsium;  par  M.  J.-A.  XKTanklyn  (*). 

On  sait  que  l'action  du  sodium  sur  Palcool,  d'abord  très- vive, 
86  ralentit  sensiblement  bien  avant  que  i  équivalent  de  sodium  se 
soit  dissous  dans  i  équivalent  d'alcool.  Les  cristaux  qui  se  forment 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  sont  généralement  considé- 
rés comme  de  Téthylate  de  sodium,  C^H^ONa.  Il  résulte  des  expé- 
riences de  M.Wanklyn  qu'ils  sont,  en  réalité,  une  combinaison  de  > 
I  molécule  d'éthylate  avec  3  molécules  d'alcool.  Cette  combinai^.iV»:> 
supporte  une  température  de  io8  degrés  sans  perdre  de  Talcool.  ' 
A I  oo  degrés  les  cristaux  sont  complètement  fondus.  A  l'abri  de  Pair, 
ils  se  maintiennent  incolores  ;  dans  le  cas  contraire  ils  se  colorent 
en  brun.  Ils  sont  insolubles  dans  l'éther,  plus  solubles  dans  un 
mélange  d'éther  acétique  et  d'éther.  Il  ne  perdent  complètement 
l'alcool  combiné  qu'à  une  température  très -supérieure  à  i4o  de- 
grés, et  qui  peut  atteindre  200  et  même  275  degrés  sans  que 
l'éthylate  se  décompose.  L'éthylate  de  sodium  pur  est  une  poudre 
amorphe,  non  fusible,  très-légère,  car  elle  surnage  l'éther. 

Avec  Pacétate  ou  le  valérate  d'éthyle,  l'éthylate  de  sodium 
donne  une  réaction  intéressante.  D'abord  il  y  a  combinaison, 
puis,  entre  100  et  200  degrés,  un  dégagement  abondant  d'alcool  : 

m 

C'H^Na.OH  H-  C^H^O.C^H'O  =  C^fl^Na.O.C'H^O  -f-  C^H«0. 

Étbylate  Acétate  d'étbyle.         Nouvelle  combinaison.         Alcool, 

de  sodi-um. 


(*)  Ânnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  aoo  (nouTelle  série, 
t.  LXXIV);  mai  1869. 


1  . 
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La  combinaison  sodique,  formée  dans  cette  réaction,  est  isomérique 
avec  le  butyrate  de  sodium.  Celle  qu'on  obtient  en  faisant  réagir 
le  valérate  d'éthyle  sur  Télhylate  de  sodium  est  isomérique  avec 
l'œnanthylate  de  sodium.  Ces  nouveaux  corps  font  Pobjet  de  la 
liole  suivante. 

•.  Le  potassium,  qui  réagit  sur  l'alcool  avec  une  énergie  extrême, 
forme,  et  s*y  dissolvant,  une  combinaison  d'éthylate  de  potas- 
sium et  d*aIcool,  qui  perd  Talcool  vers  200  degrés. 


Sur  une  nouvelle  série  de  combinaisons  organométaUiques  ; 

par  M.  J.-A.  XITanklyn  (*). 

La  réaction  de  Tacétate  d*éthyle  sur  Téthylate  de  sodium, 
décrite  dans  la  Note  précédente,  justifie  une  conclusion  inat- 
tendue, concernant  la  nature  de  l'éthylate  de  sodium.  Ce  composé 
se  comporte  comme  Thydrate  d*un  nouveau  radical  organométal- 
lique,  réthylène-sodium, 

Na(C»H*)''  =  (NaC»H<)'. 

Voici  quelques-unes  de  ses  combinaisons  : 

(NaC'H*y  )  0,  hydrate  d'éthylène-sodium  (éthylate 

H  )  de  sodium  ). 

(NaC'HM'l  ^       ,         „,  ,    ,, 

pj      '   >  O,  acétate  d  ethylene-sodium. 


(NaC'H*)' 
C«H»0 

(NaC'H^*)' 


0,  valérate  d'éthylène-sodium. 
0,  valérate  d'amylène-sodium. 


On  obtient  ces  sels  de  Téthylène-sodium  en  chauffant  Thydrate 
(éthylate. de  sodium)  avec  les  éthers  correspondants.  La  réaction 
caractéristique  de  ces  combinaisons  organométaUiques  est  de 
donner  de  Talcool,  lorsqu'on  les  traite  par  Teau  : 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CL,  p.  ao6  (nouTelle  série, 
t.  LXXiy);mai  1869. 
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L'auteur  pense  que,  clans  la  nouvelle  combinaison ,  le  sodium  se 
trouve  dans  un  état  «  moins  condensé  »  que  dans  les  sels  de 
sodium  ordinaires,  et  que  2  molécules  de  la  nouvelle  combinaison 
interviennent  dans  la  réaction  précédente  : 

(NaC'HM  )  ^  „,^  Na'  )  ^,  ^,„.^ 

2  ^  M  0  -f-  2H*0  =   ,  .5  0*-*-  2C*H«0. 

Acétate 
de  sodium. 

La  densité  si  faible  de  l'hydrate  d'étbylène-sodium  lui  parait 
militer  en  faveur  de  cette  manière  de  voir,  qui  consisterait  à  dou- 
bler la  formule  de  l'acétate  de  sodium.  M.A.Wanklynajoutequele 
sodium  peut  être  envisagé  comme  un  élément  triatomique,  appar- 
tenant à  la  famille  de  l'azote.  Il  cite  les  exemples  suivants  de  com- 
binaisons, dans  lesquelles  le  sodium  joue,  d'après  lui,  le  rôle  d^un 
élément  triatomique  : 


4 


,      OW  Na  C'H'OV  Na  r^  **  Na 

)  OH  /  r^H^o» 

ZnC'H'^  - — ; —  '  ""  (  V.  u  u 

Combinaison  sodium.         Hydrate  d^étbylëne-  Acétate 

de  sodium-  sodium.  d^élhyiène- 

élhyle  sodium, 

etdezinc-éthyle. 

Quant  aux  sels  de  sodium  ordinaires,  ils  possèdent,  d'après  lui, 
une  composition  plus  compliquée.  Ainsi  le  chlorure  de  sodium 
aurait  pour  formule 

m 

Na,   , 

m 

Na 


Sur  les  dérivés  du  propane  (hydrure  de  propyle); 
par  M.  C.  Schorleminer  (^). 

Dans  cette  Note  l'auteur  indique  une  méthode  propre  à  con- 
vertir les  alcools  secondaires  en  alcools  primaires  :  elle  consiste  à 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CL,  p.  209  (nouvelle  série, 
t.LXXIV);mai  1869. 


(44o) 

convertir  des  iodures  secondaires  en  carbures  d'hydrogène^  en 
les  traitant  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  et  à  transformer 
ensuite  les  carbures  d'hydrogène  ainsi  formés,  en  chlorures  pri- 
maires, par  l'action  directe  du  chlore.  En  employant  cette  me-- 
thode,  Fauteur  a  converti  Tiodure  d'isopropyle  en  hydrure  de 
propyle  et  celui-ci  en  chlorure  de  pfopyle,  lequel  a  été  transformé 
en  alcool  propylique  primaire. 

Pour  préparer  du  propane  (hydrure  de  propyle)  pur,  on  intro- 
duit  dans  un  ballon,  muni  d'un  tube  de  dégagement,  de  Tiodure 
d'isopropyle,  de  la  tournure  de  zinc  et  de  Pacide  chlorhydrique 
étendu.  Le  dégagement  de  gaz  est  lent  et  régulier.  Il  est  néces- 
saire de  refroidir  le  ballon,  car  le  contenu  venant  à  s'échauffer 
on  obtiendrait  un  gaz  mêlé  de  vapeurs  d'iodure  d'isopropyle. 
Même  celui  qui  se  dégage  à  froid  en  renferme,  et  il  est  nécessaire 
de  le  laver  successivement  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,  avec 
un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique,  et  enfin  avec 
de  la  potasse  caustique.  On  le  recueille  dans  une  cloche  remplie 
d'eau  saturée  de  sel  marin,  cloche  dans  laquelle  on  dirige  alterna- 
tivement l'hydrure  de  propyle  et  le  chlore.  A  la  lumière  diffuse  la 
réaction  s'accomplit  ;  la  surface  de  l'eau  salée  se  recouvre  d'une 
couche  oléagineuse,  et  la  cloche  se  remplit  peu  à  peu  de  gaz  qui 
renferment  les  combinaisons  chlorées  les  plus  volatiles,  principa- 
lement du  chlorure  de  propyle.  Pour  condenser  ce  dernier,  on  a 
dirigé  les  gaz  dans  un  tube  en  U  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 
On  a  ensuite  rassemblé  la  couche  oléagineuse,  on  l'a  décantée  et 
on  l'a  soumise  à  la  distillation  fractionnée.  On  n'a  pu  en  séparer 
qu'une  quantité  relativement  peu  considérable  de  chlorure  de 
propyle,  C^H'Cl,  bouillant  de  4^  à  46  degrés.  Pour  démontrer 
que  c'était  là  le  chlorure  de  l'alcool  propylique  primaire,  on  l'a 
converti,  d'abord  en  acétate,  puis  en  alcool.  Pour  cela  on  Ta 
chauffé,  pendant  quelques  heures,  à  200  degrés,  dans  des  tubes 
scellés,  avec  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acétique.  On  a 
obtenu  ainsi  de  l'acétate  de  propyle  qui  n'a  pas  été  isolé,  mais 
qu'on  a  converti  en  alcool  par  la  potasse  aqueuse.  Le  liquide 
alcoolique,  séparé  par  distillation,  a  été  saturé  par  le  carbonate 
de  potasse. 

La  couche  qui  s'est  séparée  a  été  desséchée  d'abord  sur  le  car*- 
bonate  de  potasse,  puis  sur  la  baryte  caustique.  Ce  produit  n'était 
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pas  de  Talcooi  propylique  pur.  Il  a  commencé  à  bouillir  à  80  de- 
grés. Le  point  d'ébullition  s'est  élevé  lentement  à  96  degrés.  Par 
quelques  distillations  fractionnées  on  a  pu  le  séparer  en  deux  por- 
tions inégales^  la  plus  petite  passait  de  80  à  85  degrés,  la  plus 
grande  au-dessus  de  90  degrés.  Ce  qui  a  passé  entre  92  et  96  de- 
grés présentait  la  composition  deTalcool  propylique,  C^H'O.  Le 
corps  passant  de  80  à  84  degrés  paraît  être  un  composé  analogue 
à  Tacétal;  sa  formule  probable  est 

L'action  du  chlore  sur  Phydrure  de  propyle  donne  naissance  à 
des  produits  chlorés  supérieurs,  parmi  lesquels  l'auteur  en  a  isolé 
un  qui  bouillait  entre  94  et  99  degrés.  Par  sa  composition  et  ses 
propriétés,  ce  corps  s'est  montré  identique  avec  le  chlorure  de 
propylène  dont  la  constitution  est  exprimée  par  la  formule 

CH^'-CHCICH^CI. 

La  formation  de  ce  corps,  avec  Thydrure  de  propyle,  par  un  pro- 
cédé de  substitution  direct,  est  un  fait  remarquable,  si  on  le  rap- 
proche de  cet  autre  fait,  que  Thydrure  d'éthyle  (éthane)  donne, 
dans  ces  circonstances,  du  chlorure  d*éthylidène,  GH^.GHCP. 


Sur  la  oombînaîson  sulfurée  oorreipondante  à  l'urée; 
par  M.  J.-E.  Reynolds  (*]. 

Quelques  chimistes  paraissent  avoir  adopté  l'opinion  que  le 
sulfocyanate  d'ammonium  est  identique  avec  Turée  sulfurée.  L'au- 
teur prouve  qu'il  n'en  est  rien,  et  qu'il  existe  entre  ce  sel  et  l'urée 
sulfurée  la  même  relation  qu'entre  le  cyanate  d'ammonium  et 
l'urée  : 

(csy  1 

AzHM      ^^  ^ 


H 


2 


Sulfocyanate  Urée 

d^ammonium.  sulfurée. 


(*)  Ànnalen   der  Chemie  und  Pharmacie^  i.  CL,  p.  324  (nouTelle  série, 
t.  LXXIV);  mai  1869. 


(•)  0«  ^^l  I  A.. 
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Pour  convertir  le  sulfocyanate  d'ammonium  en  urée  sulfurée 
on  opère  comme  il  suit.  On  introduit  dans  un  ballon  5oo  grammes 
de  sulfocyanate  d'ammonium  bien  sec^  et  l'on  chauffe  au  bain 
d'huile  à  170  degrés.  Le  sel  fond  à  iSg  degrés  (et  non  à  i47**)»  ^^ 
éprouve  une  transformation  métamérique  lorsqu'on  le  maintient 
fondu  à  170  degrés,  en  même  temps  qu'il  se  produit  une  petite 
quantité  de  sulfure  d'ammonium  et  à  peine  une  trace  de  sulfure 
de  carbone.  Au  bout  de  deux  heures  on  laisse  refroidir^  et  lorsque 
la  température  est  descendue  à  100  degrés,  on  traite  la  masse  par 
son  poids  d'eau  à  80  degrés.  Tout  se  dissout,  à  part  quelques  flo- 
cons noirs  qu'on  sépare  par  un  filtre  en  coton.  Au  bout  de  quel- 
ques heures  la  liqueur  laisse  déposer  de  longs  cristaux  soyeux  que 
l'on  débarrasse  de  l'eau  mère  et  qu'on  fait  cristalliser  de  nouveau 
dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante.  La  nouvelle  urée  se 
dépose  de  cette  solution  en  belles  aiguilles,  qu'on  purifie  par  de 
nouvelles  cristallisations.  L'analyse  de  ce  corps  a  été  faite  avec 
du  chromate  de  plomb,  dans  un  tube  très-long  dont  la  partie  an- 
térieure a  été  garnie  d'un  cylindre  poreux  de  cuivre  métallique. 
On  s'est  procuré  ce  dernier  en  enroulant,  sous  forme  de  cylindre, 
une  toile  métallique  en  cuivre,  chauffant  à  l'air  et  réduisant  ensuite 
par  un  courant  d'hydrogène.  Les  nombres  obtenus  à  l'analyse  ré- 
pondent exactement  à  la  formule  donnée  plus  haut. 

L'urée  sulfurée  se  présente  soit  en  longs  cristaux  minces,  soit 
en  prismes  courts  et  épais  ;  les  uns  et  les  autres  appartenant  au 
système  orthorhombique.  Ces  cristaux  se  maintiennent  à  l'air, 
pourvu  qu'il  ne  soit  pas  trop  humide.  Ils  sont  très-solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.  La  solution 
aqueuse  mousse  un  peu  lorsqu'on  l'agite.  Elle  est  neutre  et  pos- 
sède une  saveur  légèrement  amère.  Lorsqu'on  la  chauffe  à  i4o 
degrés,  en  vase  clos,  on  obtient  de  nouveau  du  sulfocyanure 
d'ammonium,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  coloration  rouge  intense 
que  prend  la  liqueur  par  l'addition  d'un  sel  ferrique. 

Chauffée,  pendant  plusieurs  heures,  à  100  degrés  avec  de  la 
potasse,  l'urée  sulfurée  donne  de  l'ammoniaque,  du  sulfhydrate 
de  potassium,  du  carbonate  et  un  peu  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium. La  réaction  principale  qui  se  produit  dans  cette  circon- 
stance peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

(CSj'^H^Az*  -\-iB}0  =  lAzW  -I-  CO»  -♦-  H»S. 
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L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  font  éprouver  à  Turée 
sulfurée  un  dédoublement  analogue. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'urée  sulfurée  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu,  le  soufre  est  oxydé  avec  formation  d'acide  sulfurique.  Par 
l'action  des  nitrites  et  des  hypochlorites,  il  se  dégage  de  l'azote. 
Il  se  forme  de  même  de  l'acide  sulfurique,  et  il  se  dégage  de 
l'azote  lorsqu'on  chauffe  la  nouvelfe  urée  avec  du  permanganate 
de  potasse. 

L'urée  sulfurée  fond  à  i49  degrés.  Chauffée  sur  la  lame  de 
platine,  elle  fond  et  se  volatilise  ensuite  sans  laisser  de  résidu. 
Chauffée  dans  un  tube,  elle  se  boursoufle  et  dégage  du  sulfure 
d'ammonium,  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque.  Le  con- 
tenu du  tube  noircit  rapidement,  et,  lorsqu'on  chauffe  plus  fort, 
il  distille  une  huile  jaune,  et  il  reste  une  masse  blanche  qui  res- 
semble beaucoup  à  Thydromellon  de  M.  Liebig. 

Lorsqu'on  ajoute,  à  une  solution  aqueuse  et  presque  saturée 
d'urée  sulfurée,  un  excès  d'acide  nitrique  incolore,  d'une  den- 
sité de  1 ,25,  en  ayant  soin  d'éviter  une  élévation  de  la  tempé- 
rature, on  obtient  un  nitrate  bien  cristallisé,  dont  la  composition 

répond  à  la  formule 

(CSfH*A^^HAzO^ 

Jusqu'ici  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  un  chlorhydrate  et 
un  oxalate.  En  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  saturée  d'urée  sul- 
furée,  par  petites  portions,  une  solution  presque  neutre  de  chlo- 
rure d'or,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se  décolore  plus  rapidement^ 
et  qu'on  évapore  lentement  la  liqueur,  on  obtient  de  beaux  cris- 
taux nacrés,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation.  Us 
appartiennent  au  type  clinorhombique.  Leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

(CSy'H*AzM 
(CS)''H<Az»  [  Au. 
Cl  ) 

L'auteur  décrit  plusieurs  combinaisons  platiniques  de  la  nou- 
velle urée.  L'une  d'elles  est  caractéristique. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  platinique,  aussi 
peu  acide  que  possible,  à  une  solution  d'urée  sulfurée,  en  léger 
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excès,  il  se  forme  un  précipité  volumineux ,  rouge,  cristallin. 
Sous  le  microscope,  ces  cristaux  apparaissent  comme  de  longs 
prismes  penniformes.  Le  précipité  doit  être  lavé  rapidement  à 
l'eau  et  à  l'alcool,  comprimé  entre  des  feuilles  de  papier,  puis 
séché  à  80  degrés.  Il  se  décompose  lorsqu'on  le  conserve  à  l'état 
humide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(CS)"H<Az» 

^     ^         ^j}Pt,HCl. 

Cl 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  une  solution  d'urée  sulfurée  à  une 
solution  acide  de  perchlorure  de  platine,  il  se  sépare,  au  bout  de 
quelque  temps,  un  précipité  d'un  brun  sale  dont  la  composition 
parait  exprimée  par  la  formule 

(CS)''H<A2^CPPt(?). 

L'auteur  décrit  encore  une  combinaison  d'urée  sulfurée   et 
d'oxyde  d'argent  : 

2(csy'H^Az^Ag20-h4H»o. 

Il  l'obtient  en  mélangeant  à  chaud  une  solution  acide  de  nitrate 
d'argent  avec  une  solution  d'urée  sulfurée.  Par  le  refroidissement 
la  combinaison  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses,  qu'on  purifie  en 
les  faisant  dissoudre  dans  l'eau  renfermant  de  l'acide  nitrique 
libre.  Chauffée  dans  un  tube,  cette  combinaison  se  décompose 
avec  une  légère  explosion,  et  avec  formation  de  sulfure  d'argent 
et  d'un  précipité  cristallin.  Ce  fait  a  suggéré  à  l'auteur  l'idée 
de  transformer  l'urée  sulfurée  en  urée  ordinaire,  par  la  réaction 
de  l'oxyde  d'argent  et  selon  l'équation 


Az^  -f-  Ag'S. 


Cette  transformation  s'accomplit,  en  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir 
pendant  une  demi-heure  une  solution  d'urée  sulfurée  avec  de 
l'oxyde  d'argent. 

Enfin,  en  ajoutant  une  solution  un  peu  étendue  d'urée  sul- 


(CSf 

1 

(cor 

u» 

■  Az^ 

4-Ag'O  — 

H* 

H» 

H^ 
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furée  à  une  solution  presque  neutre  de  nitrate  niercurique  (la 

liqueur  dressai  de  M.  Liebig  pour  le  dosage  de  Purée),  Tauteur 

a  vu  se  séparer  de  la  solution,  au  bout  de  quelque  temps,  un  corps 

cristallin  dont  la  composition  est  représentée  approximativement 

par  la  formule 

2(CS/'H<Az'.3Hg"0.3H»0. 


Sur  Turêe  hydrozylique;  par  MM.TKT.-F.-C  Bresler 

et  R.  Stein  (*). 

Par  Faction  de  Thydroxylamine  sur  Tacide  cyanique  il  se 
forme  un  corps  Az^CH^O*  que  l'on  doit  considérer  comme  de 
l'urée  dans  laquelle  i  atome  d*hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupe  hydroxyle  OH.  Pour  le  préparer,  les  auteurs  ont  opéré 
de  la  manière  suivante. 

I.  Des  quantités  équivalentes  de  sulfate  d'hydroxylamine  et  de 
cyanate  de  potassium  ont  été  dissoutes  séparément  dans  une 
quantité  d'eau  aussi  petite  que  possible,  et  les  solutions,  refroi- 
dies à  zéro,  ont  été  mélangées  par  petites  portions,  de  manière 
à  éviter  une  élévation  de  température.  De  l'alcool  ayant  été 
ajouté,  il  s'est  formé  un  précipité  de  sulfate  de  potassium  qui  a 
été  séparé  par  le  filtre.  L'éther,  ajouté  à  la  liqueur  alcoolique,  a 
déterminé  la  séparation  d'une  couche  sirupeuse  qui  a  été  reprise 
par  l'alcool  absolu,  et  précipitée  de  nouveau  par  l'éther.  Ce  trai* 
tement  a  été  répété  plusieurs  fois  jusqu'à  ce  que  l'addition  de 
l'éther  à  la  liqueur  alcoolique  déterminât  un  trouble  avec  forma- 
tion subséquente  de  cristaux.  Alors  toutes  les  liqueurs  éthérées 
ont  été  réunies  et  additionnées  d'une  nouvelle  quantité  d'éther.  Il 
s'est  déposé  une  poudre  cristalline.  L'eau  mère  éthérée  ayant  été 
réduite  par  l'évaporation  à  un  petit  volume,  il  s'est  déposé,  par 
le  refroidissement^  une  poudre  cristalline  grisâtre,  qui  a  été  lavée 
avec  une  petite  quantité  d'alcool  absolu,  puis  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  La  nouvelle  urée  a  cristallisé  par  le  re- 
froidissement en  petites  rosettes.  L'eau  mère  en  a  donné  davan- 
tage. Les  cristaux  étaient  de  l'hydroxylurée  sensiblement  pure. 

(*)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CL,  p.  342  (nouTelle  série, 
t.  LXXIV);  mai  1869. 
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2.  La  méthode  précédemment  décrite  n*a  fourni  qu'une  quan-i 
tjté  relativement  peu  considérable  de  la  nouvelle  urée.  En  em- 
ployant le  nitrate  d'hydroxylamine  on  en  obtient  davantage. 
Pour  préparer  ce  sel  on  décompose  le  sulfate  par  le  nitrate 
de  baryum;  on  évapore  la  solution  filtrée,  d'abord  au  bain- 
marie,  puis  à  une  basse  température  ;  on  dissout  ensuite  le  résidu 
sirupeux  dans  deux  à  trois  fois  son  poids  d*a1cool  absolu;  on 
refroidit  à  —  loou  —  i5  degrés,  et  on  y  ajoute,  par  petites  por- 
tions, la  solution  de  cyanate  de  potassium.  Dès  que,  par  ces  addi- 
tions successives,  la  température  s*est  élevée  à  -h  5  ou  -h  lo  de- 
grés, on  refroidit  de  nouveau  à  —  lo  degrés,  et  Ton  réussit 
ainsi  à  faire  le  mélange  des  deux  sels,  sans  qu'il  en  résulte  un 
dégagement  appréciable  de  gaz  ou  d'ammoniaque.  On  prélève 
alors,  sur  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  salpêtre,  un  échantillon 
que  Ton  précipite  par  Téther.  Dans  le  cas  où  il  se  séparerait  un 
liquide  sirupeux  on  ajouterait,  à  la  masse  du  liquide  alcoolique, 
une  quantité  d*alcool  absolu  suffisante  pour  que  l'addition  de 
l'éther  déterminât  la  formation  d'un  précipité  cristallin  ;  ce  pré* 
cipité  est  du  salpêtre.  On  ajoute  alors  une  plus  grande  quantité 
d'éther  (i  y  le  volume  de  la  solution  alcoolique),  on  filtre,  et  on 
évapore  la  solution  à  une  douce  chaleur,  de  manière  à  la  réduire 
à  un  petit  volume.  L'hydroxylurée  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment; on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Une  condi- 
tion de  succès  dans  cette  opération,  c'est  de  filtrer  rapidement  la 
liqueur  éthérée  et  de  l'évaporer  aussitôt. 

L'hydroxylurée  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
chaud,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid.  Par  le  refroidissement 
de  la  solution  alcoolique  chaude  on  l'obtient  en  petites  aiguilles 
ou  en  rosettes,  par  l'addition  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique 
froide,  en  paillettes  microscopiques  rhomboïdales  tronquées  sur 
les  angles  obtus.  Les  solutions  sont  neutres  au  papier. 

L'hydroxylurée  fond  à  128  degrés  (Stein),  à  i3o  degrés  (Dres- 
ler).  Lorsqu'on  la  maintient  en  fusion,  elle  se  décompose  avec  un 
dégagement  de  gaz  qui  finit  par  devenir  tumultueux.  Parmi  les 
gaz  dégagés,  on  reconnaît  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque. 
La  masse  qui  reste  après  le  départ  des  gaz  consiste  principale- 
ment en  urée,  mélangée  avec  quelques  autres  substances  en  petite 
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quantité.  A  une  plus  haute  température,  Purée  elle-même  se 
décompose  en  acide  cyanurique  et  en  ammoniaque. 

On  peut  se  rendre  compte  de  la  formation  de  l'urée  par  Taction 
de  la  chaleur  sur  Phydroxylurée,  en  admettant  que  cette  dernière 
se  décompose  en  hydroxylamine  et  en  acide  cyanique,  et  que 
l^hydroxylamine  se  dédoublant  elle-même  en  azote,  eau  et  ammo- 
niaque, cette  dernière  s^unit  à  l'acide  cyanique. 

L'hydroxylurée  est  décomposée  par  la  potasse  bouillante  avec 
dégagement  d'ammoniaque,  par  Tacide  nitrique  monohydraté 
avec  un  fort  dégagement  de  gaz.  Les  solutions  montrent  les  réac- 
tions réductrices  qu'effectue  Thydroxylamine  elle-même.  Le  ni- 
trate d'argent  ne  les  réduit  pas  immédiatement  ;  mais^  au  bout  de 
peu  de  temps,  il  se  dépose  de  Targent  métallique  et,  lorsqu'on 
chauffe,  il  se  forme  un  miroir  métallique.  L'addition  d'ammo- 
niaque détermine  immédiatement  la  réduction. 

L'oxyde  mercurique  est  réduit  en  mercure  métallique  par 
rébullition  avec  une  solution  d'hydroxylurée.  Le  bichromate  de 
potassium  est  réduit  facilement,  surtout  en  présence  de  Tacide 
sulfurique.  Une  solution  d^hydroxylurée,  mêlée  de  sulfate  de 
cuivre  et  d'une  petite  quantité  de  potasse,  laisse  déposer  de  l'oxyde 
cuivreux.  La  solution  d'hydroxylurée  est  colorée  en  bleu-violet 
par  le  perchlorure  de  fer.  La  coloration  disparaît  bientôt  dans  la 
solution  aqueuse,  rapidement  par  l'ébullition  ;  elle  se  maintient 
en  solution  alcoolique  et  passe  au  noir  par  un  excès  de  chlorure 
ferrique;  elle  est  vert  foncé  dans  des  solutions  très-étendues. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  jusqu'à  présent  des  sels  de 
l'hydroxylurée. 

Indépendamment  de  l'hydroxylurée,  il  se 'forme,  dans  la  réac- 
tion de  l'hydroxylamine  sur  l'acide  cyanique,  d'antres  produits 
parmi  lesquels  l'auteur  signale  un  corps  solide,  cristallisable  en 
prismes,  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

OWAz'0\ 

La  formation  de  ce  corps  est  analogue  à  celle  du  biui*et,  et  peut 
être  interpréfée  à  l'aide  de  Téquation  suivante  : 

2CH*Az»02  —  AzH^O  =  C^H^Az^O». 

Hydroxylurée.  Hydroxylbiuret. 
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L'hydroxylbiuret  est  soluble  dans  l*eau ,  surtout  dans  Peau 
chaude;  il  se  dissout  dans  Talcool  aqueux,  difficilement  dans  l'ai* 
cool  absolu.  L*éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en 
prismes,  en  apparence  clinorhombiques. 

Il  fond  à  i34  degrés,  et  se  décompose  subitement  à  la  manière 
de  rhydroxylurée.  La  solution  ammoniacale  du  nouveau  corps 
est  décomposée  à  chaud  avec  formation  d*un  miroir  métallique. 
L'oxyde  mercurique  et  la  solution  cuproalcaline  sont  réduits.  La 
solution  de  chlorure  ferrique  ne  produit  pas  de  coloration.  L*acide 
chlorhydrique  faible  sépare  de  Fhydroxylbiuret  les  éléments  de 
l'acide  cyanique,  et  régénère  de  rhydroxylurée: 

C'H5Az^0'  —  CAzOH  =  C^H^  Az^O^ 

Hydroxylbiuret.  Hydroxylurée. 

En  terminant,  les  auteurs  signalent  un  sel  de  potassium  dont  ils 
ont  observé  la  formation  dans  un  essai  de  préparation  de  rhy- 
droxylurée, au  moyen  du  nitrate  d'hydroxylamine  et  du  cyanate 
de  potassium.  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  microscopiques.  Ses 
solutions  colorent  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise.  Les  au- 
teurs représentent  provisoirement  sa  composition  par  la  formule 

eH»Az«0«K. 


Sur  Faoide  oxalohydroxamique ;  par  M.  B.  XK>B9en  (*). 

Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  l'hydroxy lamine  sur  l'éther 
oxalique  : 

OWO*  H-  2AzH>0  =  C^H^Az'O*  H-  aC'H^O. 

Éther  Hydpoxyl-  Hydroxyl- 

oxalique.  aminé.  oxamide. 

Il  correspond  à  la  diéthyloxamide;  mais,  tandis  que  ce  dérivé  de 
l'ammoniaque  est  indifférent,  comme  Toxamide  elle-même,  le  dé- 
rivé hydroxylé  est  un  acide  bien  caractérisé,  que  Tauteur  nomme 
acide  oxalohydroxamique.  Pour  le  préparer,  on  chauffe  à  l'ébul- 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.   3l4  (nouvelle  série, 
t.  LXXIV);  juin  1869. 
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lilion  une  solution  alcoolicfue  d'hydroxylamine;  on  ajoute  de 
l'éther  oxalique  et,  après  avoir  maintenu  la  liqueur  en  ébullirion 
pendant  une  minute  environ ,  on  laisse  refroidir.  Il  se  sépare 
d'abondants  cristaux,  formés  par  des  lamelles  très-minces,  qui  sont 
le  sel  hydroxylammoniacal  du  nouvel  acide  : 

C»H*Az»OSAzH'0. 

Il  est  bon,  pour  réussir  dans  cette  préparation,  d'employer  plus 
d*hydroxylan)ine  que  la  théorie  n'en  exige  (3  molécules  pour 
I  molécule  d*éther  oxalique). 

Pour  séparer  l'acide  du  sel  ainsi  formé,  on  le  fait  digérer  avec 
de  Tacide  chlorhydrique;  on  lave  avec  une  petite  quantité  d*ean 
l'acide  qui  sVst  séparé,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Teau  bouillante.  Il  se  présente  en  cristaux  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  et  qui  apparaissent  sous  le  microscope  sous  forme  de 
prismes  tronqués  par  deux  faces  terminales;  à  io5  degrés,  il  se 
décompose  brusquement,  comme  la  poudre  qui  brûle.  Il  n'est  point 
décomposé  par  Tébullition  avec  l'eau  ;  par  Tébullition  avec  la  po- 
tasse, il  donne  de  l'acide  oxalique;  par  l'action  prolongée  de 
l'acide  chlorhydrique,  à  chaud,  il  se  dédouble  en  hydroxylamine 
et  en  acide  oxalique.  L'acide  nitrique  le  détruit  complètement; 
l'acide  concentré  agit  très-énergiquement,  avec  dégagement  de  va- 
peurs rouges.  Les  produits  de  cette  oxydation  sont  l'acide  oxa- 
lique et  du  gaz  carbonique  (peut-être  mêlé  d'oxyde  de  carbone) 
qui  se  dégage. 

£n  terminant,  l'auteur  décrit  quelques  sels  de  l'acide  oxalohy- 
droxamique. 

Celui  à' hydroxylamine  y  C*H*Az»0*,  AzH'O,  se  dépose  de  l'eau 
en  cristaux  microscopiques,  dont  les  formes  les  plus  simples  sont 
des  lamelles  rhombiques  ou  hexagonales.  Il  se  décompose  même  au- 
dessous  de  100  degrés,  et  brusquement  à  io5.  La  solution  donne 
à  la  peau  et  au  papier  une  coloration  rouge  qui  disparaît  par  l'ac- 
tion des  acides  minéraux» 

Le  sel  de  potéissitt/tty  C^H'Az'0*K,  se  dépose  de  l'eau  bouil- 
lante en  agrégats  mamelonnés  microscopiques. 

Le  sel  de  sodium^  C'H'Az^O^Na,  cristallise  du  sein  de  l'eau 
bouillante  en  lamelles  microscopiques. 

Ann.  deChim,  et  de  Phx**»  4*  série,  T.  XIX.  (Avril  1070.;  29 
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Le  sel  de  baryum^  C'H^Az^O^Ba  -4-  (C*H»Az»0<)*Ba,  est  une 
poudre  cristalline  que  Ton  obtient^  soit  par  double  décomposition 
avec  le  chlorure  de  baryum  et  un  sel  alcalin  de  Tacide  oxalohyr 
droxamique,  soit  en  ajoutant  de  Peau  de  baryte  à  la  solution  de 
cet  acide. 

Le  sel  de  calcium^  C^H^Az^O^Ga,  s'obtient  par  double  décom- 
position sous  forme  d'un  précipité  volumineux  qui  devient  bien- 
tôt une  poudre  cristalline. 

Le  sel  à^argenty  C*H'Az*0*Ag*,  est  un  précipité  blanc. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  de  l'acide  oxalohydroxa- 
mique.  Fauteur  l'exprime  avec  raison  par  la  formule 


Poxamide  étant 


AzH.OH 
^^  ^AzH.OH' 

c^o  :  ^^^' 

AzH» 


Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  mésitylène;  par  MM.  R*  Fittig 

et  S.  BoogewerfT  (*). 

I.  DÉRIVÉS  CHLORÉS  DU  HÉsiTTLiNE.  —  Lc  cHlorc  agit  avec  éner- 
gie sur  le  mésitylène  froid,  et  se  substitue  facilement  aux  3  atomes 
d'hydrogène  du  reste  benzique.  Trois  dérivés  chlorés  prennent 
ainsi  naissance  et  se  forment  simultanément.  Pour  les  séparer,  on 
dissout  dans  l'alcool  le  produit  chloré,  préalablement  lavé  à  la 
soude.  Par  le  refroidissement,  la  plus  grande  partie  du  trichloro- 
mésitylène  se  dépose  et  peut  être  purifiée  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool.  L'eau  mère,  débarrassée  par  la  distillation  de 
la  plus  grande  quantité  d'alcool,  est  précipitée  par  l'eau.  On  ob- 
tient ainsi  un  mélange  de  monochloromésitylène  et  de  dichloromé- 
sitylène,  qu'on  purifie  par  cristallisation  fractionnée. 

CH» 
Monochloromésitylène,  OH'CI  \  CW.  —  Liquide  parfaitement 

CH» 


(*)  Annàlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CL,  p.   323  (nouvelle  série^ 
t.  LXXIV};jutui869. 
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incolore,  insoluble  dans  Teau,  solublc  dans  l'alcool  et  dans  Féther, 
bouillant  de  ao4  à  ao6  degrés. 

L'acide  nitrique  fumant  agit  avec  la  plus  grande  énergie  sur  le 
monochloromésitylène  en  le  convertissant  en  deux  dérivés  nitrés, 
qu'on  parvient  à  séparer  Tun  de  l'autre  par  voie  de  cristallisation 
fractionnée  dans  l'alcool.  Ces  deux  dérivés  sont  : 

/  CH* 

I**   Le  mononitrochloromésitylène  y   C*H  (AzO')CI  <  CH',  qui 

(  CH* 
reste  dans  l'eau  mère  alcoolique,  car  il  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool. Il  se  dépose  sous  forme  d^aiguilles  groupées,  fusibles  de  56 

à  67  degrés. 

/CH» 

2»  Le  dinitrochloromésitjîcney  C«(AzO»)'Cl  |  CH*.  C'est  le  pro- 

duit  principal  de  l'action  de  l'aride  nitrique  fumant  sur  le  mono- 
chloromésitylène froid. Il  cristallise  du  sein  de  l'alcool  en  aiguilles 
parfaitement  incolores,  qui  ne  se  colorent  pas  en  jaune  à  la 
lumière,  qui  fondent  entre  178  et  179  degrés,  et  peuvent  être 
sublimées  sans  décomposition. 

Jcide  monochloromésifylënique,  —  Par  l'action  du  bichromate 
^e  potassium  et  de  Tacide  sulfurique  étendu,  le  monochloromési- 
tylène ne  donne  que  de  l'acide  acétique.  Lorsqu*on  le  fait  bouil- 
lir pendant  longtemps  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  (i  volume 
<l*acide  d'une  densité  de  i  ,4  et  a  volumes  d'eau  ),  il  se  convertit  en 
acide  monochloromésityléniqne,  C*H*C10^  Cet  acide  se  sépare  à 
l'état  de  cristaux  par  le  refroidissement  de  la  solution  acide.  On 
le  convertit  en  sel  de  baryum;  on  purifie  celui-ci  par  plusieurs 
•cristallisations  dans  l'eau.  On  en  sépare  l'acide  monochloromési- 
tyléniqne par  Tacide  chlorhydrique.  C'est  une  poudre  d*un  blanc 
«datant  qui  n'est  que  peu  solable  dans  l'eau,  même  dans  l'eau 
bouillante.  Il  est  très-so1ub!e  dans  l'alcool,  et  sVn  sépare  en 
prismes  clinorhombiques  incolores  bien  formés.  Il  passe  à  la 
distilla  ion  avec  les  vapeurs  d'eau,  mais  difficilement.  A  220  de- 
lires,  il  brunit  sans  fondre;  on  ne  peut  le  sublimer. 

Son  sel  de  baryum,  {C»H»CIO»/Ba  -+-  4  H»0,  cristallise,  par  le 
refroidissement  de  la  solution  aqueuse,  en  aiguilles  fines. 
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Son  sel  de  calcium,  (C*H»C10»)'  Ca  -+-  5H*0,  se  dépose  de 

Teau  chaude  en  jolies  aiguilles  plates  groupées  en  aigrettes  ou  en^ 

éventail. 

/CH» 

Dichloromésitylènef  C^HCP  l  CH\  —  Cette  combinaison  cr'iSr* 

(CH* 
tallise  de  Palcool  en  magnifiques  prismes  incolores  et  brillants; 
elle  fond  à  5g  degrés;  elle  bout  et  distille  sans  altération  entre 
243  et  244  degrés;  à  la  température  ordinaire,  elle  possède  une 
tension  de  vapeur  suffisante  pour  se  sublimer  dans  les  vases  oit 
on  la  conserve. 

Elle  est  très>solnble  dans  Téther  et  dans  la  benzine  et  assez  so- 
lubie  dans  Talcool  froid.  Elle  est  à  peine  attaquée  par  un  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu. 

Trichloromésitylènej  C'Cl*  s  CH^  —  Ce  composé,  déjà  obtenu 

(  CH» 
par  Kane,  se  forme  exclusivement  lorsqu'on  traite  le  niésitylcne 
à  froid  par  un  excès  de  chlore.  Il  est  très-peu  soluble  dans  Talcool 
froid,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  trùs-soluble 
dans  réther.  La  solution  alcoolique  bouillante  le  laisse  déposer 
sous  forme  de  longues  aiguilles  fines,  fusibles  entre  204  et  2o5  de- 
grés. On  peut  le  sublimer  en  longs  cristaux  brillants.  C'est  une 
combinaison  très-stable,  qui  est  à  peine  attaquée  par  Tacide  ni- 
trique de  concentration  moyenne,  et  qui  demeure  presque  inal- 
térée par  l'action  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique  ou  d'une  solution  alcaline  de  permanganate  de 
potassium. 

II.  DiaiviÊs  HTDRoxTLÉs  DU  mésitylène.  —  On  peut  convertir 
le  inésitylène  en  un  phénol  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sulfo- 
mésitylénate  de  potasse  et  de  potasse  caustique  avec  de  la  potasse 
caustique,  selon  le  procédé  qui  a  été  indiqué  par  MM.  Wurtz, 
Kekulé  et  Dusart.  Pour  cela,  on  chauffe  le  sulfomésitylénate  de  po- 
tassium avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  dans  de  pe- 
tits tubes  de  verre,  à  280  degrés,  au  bain  d'air.  On  sursature  le 
liquide  alcalin  par  l'acide  sulfurique,  et  Ton  distille.  Il  passe  d'abord 
avec  les  vapeurs  d'eau  une  huile  douée  d'une  odeur  de  phénol,  et 
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^ui  se  concrète  dans  le  réfrigérant.  Plus  tard,  il  passe  un  acide 
solide,  peu  soluble  dans  Feau,  el  qui  est  Tacide  oxymésitylénique. 
Le  phénol  solide  qui  avait  d'abord  passé  pouvait  en  renfermer  une 
certaine  quantité;  on  l'en  a  débarrassé  en  y  ajoutant  du  carbonate 
<ie  soude  jusqu'à  réaction  alcaline,  et  en  distillant  de  nouveau.  Ce 
phénol  n*est  point  le  phénol  mésitylénique,  comme  on  pouvait  s'y 
attendre  :  il  s*est  montré  identique,  par  ses  propriétés,  avec  le  xylé- 
nol  solide  récemment  décrit  par  M.Wurtz.  Ce  dernier  fond  à  ']5  de- 
^rés  et  bout  à  2i3^,5.  Le  produit  obtenu  entrait  en  fusion  à  78  de- 
grés et  possédait  le  point  d'ébullition  à  216  degrés.  Pour  vérifier 
cette  identité,  difficile  à  constater  par  l'analyse  seule,  les  auteurs 
ont  converti  le  phénol  dont  il  s'agit  en  un  dérivé  dibromé  cris- 
tallisable  en  belles  lames  d'un  jaune  d'or.  Ce  composé  renferme 
€'H*Br^O;  le  phénol  dont  il  dérivait  était  identique  avec  le  di- 

/OH 
«îéthylphénol  (xylénol  solide),  C«H'  |  €H». 

(CH* 

(OBI 

1  rm 

Acide  oxyméBitylénique,  C'H«»0»  =:C«H'    ^„,  .—  Cet  acide 

(  CO»H 
çrend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  240  ou  25o  degrés  un  roé- 
Jauge  de  sulfomésitylénate  de  potasse  avec  trois  fois  son  poids  de 
potasse.  Après  le  refroidissement,  on  dissout  la  masse  dans  Teau, 
•on  sursature  par  l'acide  sulfurique  et  l'on  distille  environ  yï  ^ti 
liquide.  La  petite  quantité  de  phénol  formée  passe  avec  les  vapeurs 
d'eau.  Après  le  refroidissement  du  liquide  qui  reste,  on  en  extrait 
Fdcide  oxymésitylénique  en  agitant  avec  de  l'éther.  Après  distil- 
lation de  ce  dernier,  il  reste  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
fortement  colorée.  On  le  purifie  d'abord  en  le  dissolvant  à  plu- 
sieurs reprises  dans  le  carbonate  de  soude,  en  le  précipitant  de  cette 
•dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  en  le  convertissant  en 
^sel  de  baryum,  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises. 

L'acide  oxymésitylénique  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Pour  le  faire  cristalliser,  il  convient  de  le  dis- 
soudre à  chaud  dans  un  mélange  de  3  parties  d'alcool  à  90  de- 
grés centésimaux  et  de  i  volume  d'eau.  Il  s'en  dépose  sous  forme 
4l'aiguilles  incolores,  soyeuses.  Il  fond  à  1 76  degrés  et  peut  être 
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sublimé  en  magnifiques  aiguilles  aplaties,  longues  et  d'un  blanc 
éclatant.  Il  est  caractérisé  par  la  coloration  bleu -violacé  qu*il 
donne  avec  le  chlorure  ferrique. 

Son  sel  de  baryum,  (C*H»0')*Bâ  H-  5H'0,  cristallise  du  sein 
de  l'eau  en  lames  brillantes  et  incolores,  réunies  en  groupes.  Son 

sel  de  calcium,  (C*H«0*)»Ca -f- 5H»0,  cristallise  en  belles  ai- 
guilles  réunies  en  faisceaux  et  trés-solubles  dans  Teau. 

L'acide  oxymésitylénique  diffère  des  sept  autres  acides  isomé- 
riques  avec  lui.  Ces  acides  sont  les  suivants  : 

Points 
de  fusioix. 

Acide  phlorétique 128  à  i3o°  (Hlasiwetz). 

»  raélilotique 82  (Z^enger). 

»  hydroparacumarique i25  (Malin). 

»  tropique 117  à  118  (Lossen). 

»  phényllactique g3  à  94  (Glaser). 

9  isophlorétique 129  (Rochleder). 

»  xylétique i55  (Wroblevsky). 

L'cquation  suivante  exprime  le  mode  de  formation  de  Tacide 
oxymésitylénique  : 

SO'OK  /  OK 

C*H'  {  ):"         -H  3K0H  =  C*W    ^„3        +  SO'K»  H-  3H». 
CH'  j  LW  

CH*  (  CO'.OK      ^"'''^*' 

^  ^^,  ^        ,^  de 

Snlfomésitylénate  Oxymé&itylénate       potassiaro. 

de  potassium.  de  potassium. 

Lorsqu^on  chauffe  au  delà  de  25o  degrés,  Toxymésitylénate  de 
potassium  succombe  lui-même  à  l'action  d'un  excès  de  potasse,  et 
il  se  forme  du  xylénol  suivant  l'équation 

CH>  l 

CH»  {  ^„,    -»-  KHO  =  C«H»    CH»  -h  CO>K^ 

^^  CU3 

CO'K  J^ 

Combinaison 
potassique 
du  xylénol. 
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Il  est  à  remarquer  que,  par  le  dédoublement  de  l'acide  mésitj- 
lénique,  sous  rinfluence  d'un  excès  de  chaux,  il  se  forme  une  mo- 
dification du  xylène  qui  a  été  désignée  sous  le  nom  d'isoxjriêne. 
Il  est  donc  probable  que  le  xylénol,  formé  par  le  dédoublement 
de  Pacide  oxymésitylénique,  correspond  à  cet  isoxylène. 


Sur  les  relations  qui  existent  entre  l'amyléne  et  Tessenoe  de 
térébenthine;  par  MM.  A.  Bauer  et  S.  Verson  (*). 

Il  y  a  quelque  temps,  M.  Bauer  a  fait  voir  qu'en  traitant  le 
bromure  de  diamylène  C'®H^®Br%  par  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  un  nouveau  carbure  d'hydrogène,  G'^  H*',  qui  a  été  désigné 
sous  le  nom  de  rutUène,  Ce  dernier  forme  un  bromure  0°H"Br% 
lequel  est  décomposé  énergiquement  par  l'acétate  d'argent  sec  et 
parla  potasse  alcoolique,  en  donnant,  selon  M.  Bauer,  un  carbure 
d'hydrogène,  G'^H"^,  qui  appartient  sans  doute  au  groupe  des 
térébènes. 

Les  auteurs  ont  répété  récemment  ces  expériences  et  ont  réussi, 
en  effet,  à  obtenir,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
bromure  de  rutylène,  un  liquide  présentant  un  point  d*ébullition 
presque  constant,  entre  i56  et  i6o  degrés,  et  dont  l'analyse  ré- 
pondait sensiblement  à  la  formule  G'*H^^.  Toutefois  il  a  été  impos- 
sible d'obtenir  ce  composé  à  l'état  de  pureté  parfaite,  et  Ton  ne 
pouvait  guère  s'y  attendre;  car  il  est  difficile  d'enlever,  même 
par  le  sodium  à  200  degrés,  les  dernières  traces  de  brome  que 
retient  ce  carbure  d'hydrogène  et  qui  proviennent  de  dérivés 
bromes  formés  par  substitution.  D'un  autre  côté,  le  diamylène  et 
le  rutylène  possèdent  la  propriété  d'attirer  directement  l'oxygène 
à  la  manière  de  l'essence  de  térébenthine.  Lorsqu'on  abandonne 
le  diamylène  dans  un  flacon  mal  bouché,  son  odeur  se  modifie, 
le  bouchon  de  liège  prend,  à  l'intérieur,  une  couleur  blanc-jau- 
nàtre,  comme  avec  l'essence  de  térébenthine.  Le  diamylène  ainsi 
modifié  n'offre  pas  un  point  d'ébullition  constant.  Il  renferme 
jusqu'à  6,^5  pour  100  d'oxygène.  Une  autre  cause  d'impureté 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  GLT,  p.  53  (noiiTelIe  série, 
t.LXXV};  joillet  186g. 
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du  carbure  d*hyclrogène  qui  se  forme  par  Inaction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  bromure  de  rutilène  réside  dans  la  formation 
simultanée  d*éthers,  le  groupe  oxéthyle  pouvant  se  substituer  au 
brome. 

Quoi  qu*il  en  soit,  les  meilleures  analyses  ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Trouvé.  C"H". 

Carbone 87,8  88,26. 

Hydrogène 12,6  t  «  >76 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4  »  32  ;  densité  théorique  : 
4,70. 

Le  nouveau  carbure  d*hydrogène  est  incolore  et  possède  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine.  Il  la  prend 
surtout  après  avoir  été  exposé  à  Tair.  Par  l'action  du  brome  à 
—  1 7  degrés,  il  se  convertit  d'abord  en  une  combinaison  ;  par 
l'addition  d'une  plus  grande  quantité  de  brome,  il  se  manifeste 
une  réaction  très-violente,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

L'iode  agit  d'une  manière  analogue,  mais  plus  faiblement. 
L'acide  chlorhydrique  se  combine  au  carbure  d'hydrogène  en  le 
brunissant.  Lorsqu'on  distille  le  produit,  il  passe,  vers  180 degrés, 
une  combinaison,  presque  incolore,  qui  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  répondent  à  ta  formule  2C'*H'*  -+-  HCl. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ce  car- 
bure d'hydrogène  : 

C'»H"Br^  -+■  2KHO  =  2KBr  H-  2H»0  ■+-  C"H'«. 

Bromure 
de  rutylène. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  expériences  qu'il  se  confond, 
par  ses  propriétés,  avec  le  térébène  et  se  rangent  à  l'opinion  de 
M.  Berthelot,  qui  admet  que  le  térébène  est  le  terme  commun  et 
stable  auquel  tous  les  carbures  G'®  H**  viennent  aboutir  lorsqu'on 
les  soumet  à  une  série  d'actions  modificatrices. 

En  définitive,  le  térébène  dérive  du  diamylène  par  la  perte  de 
4  atomes  d'hydrogène,  et,  comme  le  diamylène  est  diatomique,  le 
térébène  devrait  être  hexatomique,  s'il  ne  renfermait  plusieurs 
atomes  de  carbone  unis  par  deux  affinités,  comme  on  le  re- 
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marque  pour  les  combinaisons  de  la  série  aromatique.  En  cou- 
séquence,  les  auteurs  considèrent  le  térébène  comme  un  carbure 
d*hydrogène  diatomîque,  occupant  une  position  intermédiaire 
entre  ceux  de  la  série  grasse  et  ceux  de  la  série  aromatique,  et 
dont  les  atomicités  libres  possèdent  la  tendance  de  se  saturer 
réciproquement^  de  manière  à  former  une  chaine  fermée.  L*es- 
sence  de  térébenthine,  au  contraire,  possède  une  tendance  beau- 
coup plus  grande  que  le  térébène  à  s* unir  à  d'autres  corps  :  on 
doit  donc  admettre  qu'il  contient  plus  d'affinités  libres. 

Les  formules  suivantes  expriment,  d'après  les  auteurs,  la  con- 
stitution du  térébène  et  celle  de  l'essence  de  térébenthine  : 

=  CH 

I 

-CH 

I 

6CH» 
-CH 
=  CH 

Térébène.  Térébenlhèae. 

Dans  Tessence  de  térébenthine  ou  térébenthène,  il  y  aurait 
donc  6  afBnités  libres  :  elle  serait  hexatomique. 

Par  une  plus  grande  soustraction  d'hydrogène»  le  térébène  se 
convertirait  successivement  dans  les  carbures  C*  H'*,  C'"H'*,  C"H**, 
G'*  H*.  Ce  dernier  est  la  naphtaline,  dont  on  peut  écrire  la  for- 
mule 

-C- 

II 

8CH 

II 

-C- 

On  voit  que  4  atomicités  libres  y  résident  dans  i  atomes  de  car- 
bone, ce  qui  expliquerait  parfaitement  l'observation  de  M.  Ber- 
thelot,  qui  a  constaté  que,  dans  la  combustion  de  la  naphtaline 
dans  les  flammes  de  gaz,  le  carbone  brûle  d'abord  avec  formation 
de  gaz  carbonique  et  que  l'hydrogène  est  attaqué  plus  tard,  de 
telle  façon  qu'il  se  forme  de  l'acétylène  si  l'excès  de  l'oxygène  est 

(»)C«=[C  =  C]. 
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insuffisant  : 


C 
8CH  -h  aO*  =  2CO»  -f-  8CH. 

Acétylène^ 

Naphta- 
lioe. 


Action  de  l*acide  hypoohloreux  sur  le  butylène  1 
par  Bi.  A.  XJeben  ('). 

L'auteur  a  décrit  récemment  un  butylène  qui  résulte  de  l'ac- 
tion de  Tacétate  d'argent  ou  de  Toxyde  d'argent  hydraté,  sur 
l'iodure  d'élhyle  éthylé.  Ce  dernier  possédant  la  constitution 

/CH» 
JCB* 

cm 

CH» 

il  en  résulte  que  le  butylène  formé  par  l'élimination  de  HI  pos- 
sède une  constitution  exprimée  par  l'une  des  quatre  formules  sui- 
vantes : 

I.  11.  III.  IV. 

CH»  /  CH^  /  CH»  H'C  -  CW 

CH'  l  CW  \  CH  V« 

„  1^^  JCH  CH» 

CH'  (  ^^*  \  CH» 

On  sait  que  M.  Boutlerow  admet  que,  par  l'addition  de  l'acide 
hypochloreux  sur  les  carbures  C^H^",  le  chlore  se  met  à  la  place 
qu'occupait  l'iode  dans  l'iodure  formé  par  la  fixation  de  HI  sur  les 
mêmes  carbures,  tandis  que  l'oxhydryle  occupe  la  place  de  l'hy- 
drogène de  HI.  S*il  en  est  ainsi,  on  devrait  obtenir,  par  l'ac- 
tion de  l'acide  hypochloreux  sur  le  butylène  en  question,  une 
chlorhydrine  qui,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  donnât 
de  l'alcool  butylique  primaire  ou  secondaire,  suivant  que  le  buty- 
lène dont  il  s'agit  posséderait  la  constitution  exprimée  par  les 

(*)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie j  t.  CLI,  p.  121  (nouvelle  série, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 
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formules  I,  IV  ou  II,  ni.  Ainsi  la  nature  de  Palcool  formé  dans 
ces  conditions  permettrait  une  conclusion  concernant  la  nature 
du  butylène,  en  excluant  au  moins  deux  des  quatre  formules  qui 
viennent  d'être  indiquées. 

Voulant  résoudre  ces  questions  par  Texpérience,  Fauteur  a  fait 
réaj^ir  Tadde  hypochloreux  sur  le  butylène,  en  opérant  à  une 
basse  température  dans  un  lieu  peu  éclairé  et  en  présence  d'un 
excès  d'oxyde  de  mercure.  La  chlorhydrine  ainsi  formée  est 
restée  en  dissolution,  elle  a  été  mise  en  contact  avec  de  l'amal- 
game de  sodium  à  i  pour  loo.  Pour  faire  cette  opération^  l'au- 
teur a  suivi  divers  procédés  :  ou  bien  il  a  soumis  à  la  distillation 
purement  et  simplement  la  solution  de  chlorhydrine  brute,  et  a 
traité  par  l'amalgame  le  liquide  distillé,  après  en  avoir  séparé  un 
corps  oléagineux  ;  ou  bien  il  a  d'abord  séparé  le  mercure  de  la 
solution  de  chlorhydrine  brute,  par  le  carbonate  de  potasse  et 
a  soumis  le  liquide  filtré  à  la  distillation;  dans  ce  cas  la  chlorhy- 
drine a  passé  avec  une  petite  quantité  de  l'huile  dont  il  a  été 
question  ;  ou  bien,  enfin,  il  a  épuisé  par  l'éther  la  solution  de 
chlorhydrine  brute  après  l'avoir  neutralisée,  puis  saturée,  parle 
nitrate  de  soude.  La  solution  éthérée  renfermant  la  chlorhydrine 
butyléniquea  été  agitée  d'abord  avec  une  solution  de  sel  ammo- 
niac, qui  en  a  extrait  du  sublimé  corrosif;  puis  elle  a  été  éva- 
porée à  une  basse  température.  La  chlorhydrine  est  restée  et  a 
été  dissoute  dans  l'eau,  laissant  comme  résidu  une  certaine  quan- 
tité d'un  corps  oléagineux  insoluble.  Réduite  par  l'amalgame  de 
sodium,  après  avoir  été  purifiée,  la  chlorhydrine  s'est  convertie 
en  alcool  butylique,  qui  a  été  séparé  par  distillation  au  bout  de 
quelques  jours.  Indépendamment  de  cet  alcool,  il  se  forme  en- 
core dans  cette  réduction  un  corps  de  nature  alcoolique  qui  passe 
difficilement  à  la  distillation  avec  des  vapeurs  d'eau  (peut-être  un 
poly-alcool  butylénique).  Quant  au  corps  oléagineux  mentionné 
plusieurs  fois,  c'est  un  mélange  de  chlorure  de  butylène  avec  un 
autre  corps  chloré. 

L'alcool  butylique  obtenu,  ayant  été  déshydraté,  puis  distillé 
sur  du  sodium,  a  passé  entre  97  et  100  degrés.  Il  possédait  donc 
le  point  d'ébullition  de  l'alcool  butylique  secondaire  (99^);  oxydé 
par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  il  n'a  donné 
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que  de  l'acide  acétique.  Il  en  résulte  que  Talcool  dont  il  s'agit  est 
réthylméthylcarbinol.  Ainsi,  soit  qu'on  le  traite  par  Tacidc  hypo- 
chloreux  et  par  de  Tamalgame  de  sodium,  soit  qu'on  le  com- 
bine à  l'acide  iodhydrique  et  qu'on  saponifie  Tiodure,  le  butylène 
en  question  fournit  un  seul  et  même  alcool.  Ce  résultat  est  en 
harmonie  avec  les  faits  récemment  découverts  par  M.  Boutlerow, 
concernant  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  propylène. 


Sur  quelques  propriétés  de  l'aoîde  fluorhydrique  ; 

par  M.  Gore  (*). 

L'acide  àudfrbj^ique  anhydre  a  été  obtenu  par  distillation, 
dans  un  appareil  de  platij^e,  du  fliiorhydrate  de  fluorure  de  poUs- 
sium.  A  l'état  de  pureté  c^isi^im  liquide  très-dangereux,  parfais 
tement  incolore,  mobile.  Sa  densité  a  i2S7  est  égale  à  0,9879, 
celle  de  l'eau,  à  la  même  température,  «tant  i.  Il  bout  à  I9%4»  il 
est  encore  liquide  à  —  34**>5. 

Ayant  chauffé  du  fluorure  d'argent  dans^g»*  hydrogène, 
contenu  dans  un  vase  de  platine  sur  le  mercure,  niw*^"^  a  obtenu 
de  l'acide  fluorhydrique  et  a  pu  constater  que  le  \W"™®  ^"  g** 
a  doublé  par  suite  delà  conversion  de  l'hydrogène  enll^F^  Uuor» 
hydrique.  L'acide  gazeux  ainsi  obtenu,  transvasé  dans  iB^^  tul>e$ 
de  verre,  sur  du  mercure,  n'a  pas  attaqué  le  verre,  même  fl^^  bout 
de  quelque  temps,  en  l'absence  de  toute  humidité. 


Sur  un  nouveau  mode  de  formation  des  nitroprussiates; 

par  M.  G.  Staedeler  {*). 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  d'un  sel  ferreux  du  cyanure  de  ^ 
potassium,  on  obtient,  comme  on  sait,  un  précipité  orangé  qui  se    1 
dissout  dans  un  excès  de  cyanure  avec  formation  de  ferrocyanure 
de  potassium.  M.  Fresenius  a  déjà  remarqué  que  pour  préci- 
piter un  équivalent  de  sel  ferreux  il  fallait  employer  plus  de 


(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLf,  p.  138  (nouvelle  séria, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLI,  p.  1  (nouvelle  série» 
t.  LXXV);  juillet  1869. 
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1  équivalent  de  cyanure  de  potassium-  L'auteur  a  confirmé  cette 
observation  et  a  reconnu  que  la  proportion  nécessaire  était  i ,  3 1 35 
équivalent  de  cyanure  de  potassium  pour  i  équivalent  de  sel  fer- 
reux. Il  exprime  la  réaction  par  Téquation  suivante  (en  équiva- 
lents) : 

4(FeO,SO^)  -+-5KCy  =  4(KO,SO»)-f-  Fe^Cy»K. 

Le  précipité  orangé  aurait  donc  pour  composition 

Fe*Cy'K  (en  équivalents)     ou     Fe*Cy'K  (en  atomes). 

Pour  vérifier  la  justesse  de  cette  formule  et  de  Téquation  pré- 
cédente, Tauteur  a  essayé  de  convertir  le  précipité  orangé  en 
nitroprussiatc,  en  le  faisant  chauffer  avec  une  solution  de  nitrite 
de  potassium  : 

Fe'Cy»K4-Azô.0K=FeO4-Fe(AzO)Cy»K«. 

Précipité  Nitroprussiate. 

orangé. 

Cette  transformation  s'efTectue,  en  effet,  avec  une  grande  faci- 
lité. Seulement  ce  n'est  point  de  Toxyde  ferreux,  mais  de  l'oxyde 
ferrique  qui  se  sépare,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  Tam- 
moniaque.  On  s'est  assuré,  en  effet,  que  les  nitrites  aussi  bien  que 
les  nitroprussiates  exercent  sur  l'oxyde  ferreux  une  action  oxy- 
dante énergique.  Il  suffit  d'ajouter  une  solution  alcaline  de  nitro- 
prussiate  de  potassium  ou  de  sodium  à  une  solution  de  sulfite 
ferreux,  et  d'agiter,  pendant  quelques  instants,  pour  que  tout  le 
fer  se  précipite  à  l'état  d'oxyde  ferrique. 

Les  faits  précédemment  indiqués  mettent  donc  en  lumière  un 
nouveau  mode  de  formation  des  nitroprussiates,  qu'on  n'a  pu 
obtenir  jusqu'ici  que  par  l'action  des  acides  de  l'azote  sur  les  fer- 
rocyanures  ou  les  ferricyanures.  En  interprétant  la  réaction  nou- 
velle qui  donne  naissance  aux  nitroprussiates,  on  a  admis  comme 

exacte  la  formule 

Fe(Azô)Cy»K% 

que  Gerhardt  a  donnée  pour  les  nitroprussiates.  Des  objections 
ont  été  élevées  contre  cette  formule,  par  MM.  Hadow  et  Weith  (  * }: 
l'auteur  les  combat. 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XVII,  p.  ^^. 
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M.  Hadow  avait  pensé  que  les  nitroprussiates  renferment,  non  le 
radical  nitrosyle  (AzO),  mais  de  Tacide  nitreux  (Az*0');  il  avait 
fondé  son  opinion  sur  ce  fait,  qu'une  solution  de  nîtroprnssiate 
de  potassium  additionnée  de  potasse  et  d'acide  cyanhydrique 
donne  "du  nitrite  et  du  ferricyanure  de  potassium.  M.  Staedeler 
montre  qu'il  ne  se  forme  pas  une  trace  de  ferricyanure,  mais 
bien  du  ferrocyanure,  et  que  cette  réaction  s'accomplit  très-nata- 
rellement  diaprés  l'équation  suivante  : 

Fe(Azô)Cy»K*  +  KCy-h  2KHÔ 

Mitroprossiate 

de  potassium 

(formule  de  Gerhardt). 

=  AzO.OK  -f-  H'O  ■+■  FeCy'K*. 

Azotite  Ferrocyanure 

de  potassium.  de  potassium. 

M.  Hadow  avait  observé,  en  second  lieu,  qu'il  se  forme  du 
nitroprussiate  de  potassium,  lorsqu'on  fait  digérer,  avec  du  nitrite 
de  potassium,  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  addi- 
tionnée de  sublimé  corrosif  et  d'acide  acétique.  M.  Staedeler  fait 
voir  que  le  sublimé  corrosif  n'est  pas  essentiel  dans  celte  réaction, 
et  que  la  présence  de  l'acide  acétique,  qui  met  de  l'acide  ferri- 
cyanhydrique  en  liberté,  suffit.  Il  rappelle  que  M.  Playfair  a  déjà 
constaté  un  dégagement  abondant  de  cyanogène  dans  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  le  ferrocyanure  et  exprime,  en  conséquence, 
par  l'équation  suivante,  la  formation  de  l'acide  nitroprussique 
par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  ferricyanhydrique  : 

FeCy«H»  -|-  Azô.OH  ==  H«0  4-  Cy-|-Fe(AzO)Cy»H«. 

Acide  ferri-  Acide  nilroprussiquc. 

cyanhydrique. 

M.  Weith  avait  proposé,  pour  le  nitroprussiate  de  sodium,  la 
formule  compliquée 

(^eCy«)» 


ioH»0. 

(Az©)'FeNa" 

Ce  sel  renfermerait  donc  le  radical  (FeCy')  des  ferrocyanures.  H 
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ne  peut  pas  en  être  ainsi,  car  il  est  de  fait  que  par  l'action  de 
Tacide  nitrique  ou  nitreux,  le  ferrocyanure  se  convertit  d'abord 
en  ferricyanure.  De  plus,  on  sait  que  les  nitroprussiates  ne  sont 
altérés  ni  par  le  chlore^  ni  le  permanganate  de  potassium.  Il 
n*en  serait  pas  ainsi  s*ils  renfermaient  le  radical  de  l'acide  ferro- 
cyanhydrique.  Enfin  M.  Staedeler  a  constaté,  par  une  expérience 
directe,  que  le  nitroprussiate  de  sodium  renferme  plus  de  nitro- 
syle  que  n'en  exige  la  formule  de  M.  Weith.  Pour  cela  il  a  dosé 
la  quantité  de  nitrite  qui  se  forme  ]orsqu*on  décompose  le  nitro^ 
prussiate  de  sodium  par  le  cyanure  de  potassium  et  la  soude  caus- 
tique, réaction  qui  s'accomplit  d'après  l'équation  suivante  : 

Fe  ( Azô)  Cy»Na»  -H  KCy  +  aNaHO 

Nitroprussiate 
de  sodium. 

=  Azô.ôK  H-  H'ô  +  FeCy'Na*. 

Nitrite  Ferrocyanure 

de  sodium.  de  sodium. 

Telles  sont  les  raisons  qui  ont  porté  l'auteur  à  adopter  défi- 
nitivement, pour  les  nitroprussiates^  la  formule  proposée  par 
Gerhardt.  A  la  discussion  précédente,  aussi  claire  qu'approfondie, 
il  ajoute  les  faits  suivants. 

Les  solutions  des  nitroprussiates  se  distinguent  par  la  facilité 
avec  laquelle  elles  s'altèrent.  Une  solution  de  nitroprussiate  de 
sodium,  par  exemple,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer,  non -seule- 
ment par  une  ébullition  prolongée,  mais  encore  sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire.  Et  cette  altération  est  encore  plus  rapide 
en  présence  d'un  alcali  libre  :  il  se  forme  une  certaine  quantité  de 
ferrocyanure,  lorsqu'on  fait  bouillir  le  nitroprussiate  de  sodium 
avec  de  la  soude  caustique. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  parcourt  deux  phases.  Dans  la  pre- 
mière il  se  formerait  un  cyanoferrure  de  sodium  de  la  composition 

FeCy'Na'  correspondant  au  précipité  orangé  FeCy'FeNa  dont 
il  a  été  question  au  commencement  de  ce  Mémoire  : 

Fe(AzÔ)Cy'Na»  -H  aNaHÔ 
=  AzO.ONa  -H  H'ô-h  FeCy'Na». 
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Dans  la  seconde  phase,  ce  cyanoferrure  de  sodium  serait  dé- 
composé par  un  excès  de  soude,  selon  l'équation 

6  FeCy^Na»  -h  2NaO H  =  FeO'H*  +  5  FeCy«Na*. 

Les  nitroprussiates  en  solution  alcaline  sont  doués  d'un  pou- 
voir oxydant  énergique.  Lorsqu'on  ajoute,  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  à  une  solution  de  nirroprussiate  de  sodium,  2  molécules  de 
sulfate  ferreux  et  une  quantité  convenable  d'hydrate  de  sodium,  et 
qu'on  agite,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  brun-rouge 
d'hydrate  ferrique  au-dessus  duquel  il  se  dépose,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  une  couche  d'oxyde  ferrique  d'un  rouge  TÎf. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  nitroprussiates,  M.  Stae- 
deler  partage  l'opinion  émise  par  M.  Playfair,  et  qui  consiste  à 
admettre  qu'ils  dérivent  d'un  acide  hydroferrocyanhydrique  en- 
core inconnu,  FeCy*H',  qu'on  pourrait  nommer  acide  per- 
ferricyanhydrîque.  L'auteur  a  essayé  de  préparer  le  sel  de  potas- 
sium de  cet  acide,  en  se  fondant  sur  une  observation  de  M.  Preuss, 
qui  a  transformé  le  ferrocyanure  de  potassium  en  ferri cyanure 
au  moyen  de  l'iode.  A  son  tour  le  ferricyanure  devrait  donner, 
êous  l'influence  de  Tiode,  le  perferriryanure  : 

^!JCy«  +I  =  KI+  K.|Cy«. 

Ferrocyanure  Ferricyanure 

de  potassium,  de  poiassinm. 

Ht  ■» 


K^ 


jCy«  +I  =  KI-+-   |t    Cy'. 


Ferricyanure        •  Perferri  cyanure 

de  potassium.  de  potassium. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  une  solution  concentrée  de  ferri- 
cyanure de  potassium,  on  ne  remarque  aucune  action  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ou  à  une  douce  chaleur.  Mais  lorsqu'on 
chauffe  à  une  tempe'rature  voisine  de  l'ébullition,  l'iode  disparaît, 
et  Ton  obtient  une  solution  d'un  vert  brun.  En  y  ajoutant  de 
l'alcool  on  en  précipite  un  sel  alcalin,  très-soluble  dans  l'eau,  et 
qui  s'en  sépare  de  nouveau  en  cristaux  mal  fortnés.  La  solution 
concentrée  possède  une  couleur  d'un  brun  vert,  mais  prend,  par 
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la  dilution  avec  Teau,  une  teinte  particulière,  rougeâtre  ou  vio- 
lette^ que  Ton  remarque  dans  certains  sels  de  chrome.  La  couleur 
verte  ne  parait  provenir  d'ailleurs  que  d'une  impureté;  car  elle 
disparait  par  l'addition  d'un  alcali,  et,  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
solution  alcaline^  elle  se  comporte  comme  une  solution  alcaline 
de  nitroprussiate  :  elle  est  décomposée  avec  formation  d'un  oxyde 
ferrique  très-rouge. 

M.  Staedeler  se  propose  de  revenir  sur  l'étude  de  ce  sel  qu'il 
croit  être  le  perferricyanure  de  potassium.  Qu'un  atome  de  cya- 
nogène soit  remplacé,*  dans  ce  sel,  par  du  nitrosyle,  il  en  résul- 
terait du  nitroprussiate  de  potassium  : 

ItjCy»  llJAzO.Cy» 

Perferricyanure  Mitroprussiate 

de  potassium.  de  potassium. 

Ces  deux  sels  renfermeraient  donc  le  fer  comme  élément  tétrato- 
mique,  circonstance  qui  est  en  harmonie  avec  le  pouvoir  oxydant 
considérable  des  nitroprussiates.  L'auteur  fait  remarquer  encore 
que,  dans  la  formation  des  ferricyanures  avec  les  ferrocyanures, 
des  nitroprussiates  avec  les  ferricyanures  par  l'action  de  l'acide 
nitreux,  l'atomicité  du  fer  s'élève  régulièrement  par  suite  de 
réactions  tout  à  fait  analogues  : 

^^^  j  O  =  H»0  +  Azô  -H  gt  j  Cy'. 

Acide  Acide 

ferrocyanhy-  ferricyanhy- 

drique.  drique. 


j  a  =  n*&  4-  Cy  -+-  gt  1  Azô.Cy». 


Acide  Acide 

ferricyanhy-  nitroprnssique. 

drique. 


Ànn.  de  Chim,  et  de  Ph^s,,  4«  série,  T.  XIX.  (ÀTril  1870.)  3o 
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Faits  pour  servir  à  Tbistoire  de  l'aldéiiyde  anisique; 
par  M.  Arnold  Rosse!  (*). 

Préparation  de  l* aldéhyde  anisique,  —  Pour  convertir  l'essence 
d*anîs  en  aldéhyde,  il  convient  d^opcrer  sur  un  mélange  de 
I  partie  d'essence  d'anis,  2  parties  de  bichromate  de  potasse, 
3  parties  d*acide  sulfurique  concentré  et  8  parties  d^eau.  Si  Ton 
emploie  pour  chaque  opération  100  grammes  d'essence  d'anis,  il 
faut  élever  la  proportion  d'eau  à  85o  grammes. 

On  introduit  dans  un  ballon  spacieux  le  bichromate  pulvérisé, 
l'eau  et  l'acide  sulfurique;  on  ajoute,  après  le  refroidissement, 
l'essence  d'anis,  puis  on  agite.  La  température  s'élève  alors  vers 
70  à  80  degrés.  Dès  que  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  à  la 
liqueur  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  l'on  distille,  en  ayant 
soin  de  remplacer  l'eau  dans  la  cornue  à  mesure  qu'elle  passe. 
On  recueille  et  l'on  rectifie  plusieurs  fois  l'aldéhyde  anisique  qui 
a  passé  à  la  distillation.  Si  Ton  opère  bien,  on  en  obtient  5o  pour 
100  du  poids  de  l'essence  d'anis.  Il  se  forme  en  même  temps  en- 
viron 10  pour  100  d'acide  anisique  qui  reste  dans  la  cornue  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  On  purifie  l'aldéhyde  anisique 
brute  en  la  combinant  avec  du  bisulfite  de  sodium. 

A  l'état  de  pureté,  l'aldéhyde  anisique,  C'H'O*,  est  un  liquide 
incolore  ou  faiblement  coloré  eu  jaune,  d'une  densité  de  i ,  1 228 
à  18  degrés.  Elle  est  très-refringente.  Elle  bout  de  247  à  248  de- 
grés, sous  la  pression  de  733™™,  5.  Elle  possède  une  odeur  aro- 
matique particulière  et  une  saveur  épicée  et  brûlante.  L'eau  n'en 
dissout,  à  la  température  ordinaire,  qu'environ  0,2  pour  100. 
L'eau  chaude  en  dissout  davantage.  L'aldéhyde  anisique  attire  rapi- 
dement l'oxygène  de  l'air  en  se  convertissant  en  acide  anisique 
(;;8H8Q3^  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  avec  une  couleur 
rouge- cramoisi;  lorsqu'on  chauffe,  cette  solution  passe  au  violet. 

Anisoïne.  —  On  sait  que  sous  l'influence  de  la  chaux ,  de  la 
baryte,  de  la  potasse  alcoolique,  ou  d'une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium  (Zinin),  l'essence  d'amandes  amères  se  con- 
vertit en  son  polymère,  la  benzoïne  C"H*'0^  L'auteur  a  réussi  à 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLI,  p.  a5   (nouTelle  série, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 
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convertir  Tessence  d'anis  en  anisoïne  C'^H'^O',  en  la  mettant  en 
contact  avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium. 
Pour  cela,  une  très- petite  quantité  de  ce  sel  a  été  dissoute 
dans  l'alcool  faible,  puis  aditionnée  d'aldéhyde  anisique  jus- 
qu'à production  d'un  trouble.  La  solution  a  été  abandonnée  à 
elle-même  pendant  trois  mois,  sans  qu'il  s'y  déposât  de  cristaux. 
On  a  alors  ajouté  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  se  produisît  un  trouble. 
Au  bout  de  quelques  jours,  il  s'est  déposé  des  cristaux  qui  étaient 
de  l'anisoïne. 

Le  corps  cristallise,  de  sa  solution  alcoolique,  en  aiguilles  in- 
colores et  inodores,  fusibles  entre  109  et  1 10  degrés.  Ce  sont  des 
prismes  hexagonaux  terminés  par  une  face  droite,  ou  des  pyra- 
mides hexagonales.  L'eau  dissout  à  peine  l'anisoïne  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition;  l'alcool  et  Téther  la  dissolvent  difficilement 
à  froid;  mais  elle  est  si  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  que  la 
liqueur  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  cristalline» 
Lorsqu'on  arrose  l'anisoïne  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  s'y 
dissout  avec  une  coloration  rouge  passagère,  en  formant  une 
solution  d'un  vert  pâle  qui  devient  jaune  lorsqu'on  chauffe. 
A  une  plus  forte  chaleur,  la  teinte  passe  au  pourpre. 

HydranisoïnCy  isoliydranisoïnCy  dèsoxy anisoïne .  —  Lorsqu'on 
fait  réagir  l'amalgame  de  sodium  liquide,  sur  l'aldéhyde  anisique 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  on  n'observe  aucun  déga- 
gement d'hydrogène,  et  l'aldéhyde  se  convertit  j)eu  à  peu  en  une 
masse  jaune,  visqueuse,  qui  devient  pâteuse  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures.  Lavée  à  l'eau,  puis  traitée  par  l'éther,  elle  s'y  est 
dissoute  partiellement  en  laissant  un  corps  cristallin  qui  avait  l'as- 
pect de  la  cholestérine.  La  solution  éthérée  a  laissé,  par  l'évapo- 
ration,  une  huile  qui  s'est  prise  peu  à  peu  en  une  masse  de  cris- 
taux. Ceux-ci  ont  été  débarrassés,  par  compression  entre  du  pa- 
pier, d'un  corps  oléagineux  qui  les  imprégnait  et  qui  parait  être  de 
l'alcool  anisique. 

Le  corps  qui  ressemble  à  la  cholestérine  est  V hydr anisoïne 
C^n^O*.  Le  corps  cristallisé  en  aiguilles  est  son  isomère  Visohy^ 
dranisoïne. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud,  Thydranisoïne 
se  présente  en  lames  rhomboïdales  brillantes  très-minces,  et  dont 

3o. 
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les  angles  ont  été  trouvés  de  128  et  57  degrés,  à  l'aide  de  me- 
sures microscopiques  approximatives.  Ce  corps  est  k  Taldéhyde 
anisique  ce  que  Thydrobenzoïne  est  à  Tessence  d'amandes  amèrcs 

2C«H»0^  4-  H»  =  C'«H'«0^ 

Aldéhyde  Hydranisoîne. 

anisique. 

Il  fond  à  168  degrés  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
Teau  froide,  et  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante 
qui  le  laisse  cristalliser  en  grande  partie  par  le  refroidissement. 
Peu  soluble  à  froid  dans  Talcool,  il  s'y  dissout  abondamment  à 
rébullition.  Lorsqu'on  arrose  les  cristaux  d'hydranisoïne  avec 
de  Tacide  sulfurique  concentré ,  ils  noircissent  et  se  dissolvent 
ensuite  y  avec   une  coloration  bleue   passagère,   en  un  liquide 
rouge-cerise,  qui  ne  passe  pas  au  violet  lorsqu'on  chauffe.  Un 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu 
convertit  rhydranisoïne  en  aldéhyde  asinique  et  en  acide  anisique. 
Soumise  à  Tébullition  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  l'hy- 
dranisoïne  se  convertit  en  un  corps  oléagineux  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  un  précipité  cristallin.  Ce  nouveau  corps  se 
forme  aux  dépens  de  l'hydranisoïne,  comme  la  salirétine  avec  la 
saligénine.  La  composition  est  exprimée  par  la  formule  C'*H"0^ 
Il  résulte  donc  de  la  soustraction  d'une  molécule  d'eau  des  éléments 
de  rhydranisoïne  : 

O«H'»0*  =  H*  0  -h  C^«H'«0\ 
Hydranisoîne.  Désoxyanisoîne. 

On  a  appliqué  au  corps  dont  il  s*agit  la  dénomination  de  dé- 
soxyanisoïney  par  la  raison  qu'il  offre,  avec  l'hydranisoïne,  les 
mêmes  relations  que  la  désoxybenzoïne  avec  Thydrobenzoïne. 
M.  Zinin  a  obtenu,  comme  on  sait^  la  désoxybenzoïne  en  faisant 
réagir  l'hydrogène  naissant  sur  la  benzoïne. 

La  désoxyanîzoïne  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Ses  solutions  la  laissent  déposer,  par  l'évaporation ,  en  aiguilles 
groupées  en  aigrettes.  Elle  fond  à  gS  degrés,  et  présente,  au  plus 
haut  degré,  le  phénomène  de  la  surfusion. 

On  a  mentionné  plus  haut  Visohjrdranisoïne,  qui  se  forme,  en 
même  temps  que  l'hydranisoïne ,  par  Faction  de  l'amalgame  de 


(469) 

-sodium  sur  Taldéhyde  anisique.  Ce  corps  a  été  purifié,  par  cristal- 
lisation, dans  Talcool  faible^  qui  le  laisse  déposer  en  petits  prismes 
brillants.  Il  est  plus  soluble  dans  Teau  que  Thydranisoïne;  la  so- 
lution bouillante  se  trouble  par  le  refroidissement.  Elle  est  neutre. 
L'isohydranisoïne  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Elle  est  sans  saveur  et  possède  une  faible  odeur  d'anis.  Elle  fond 
à  1 10  degrés.  Sa  composition  est  exprimée  parla  formule C® H*' 0*. 
Avec  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  se  comporte  comme  Vhy- 
dranisoîne.  L'acide  sulfurique  étendu  la  convertit  eu  désoxya- 
nisoïne. 

Ayant  fait  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'aldéhyde  anisique, 
l'auteur  a  observé  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide 
asinique  qui  avait  pris  naissance,  sans  doute,  en  même  temps 
qu'un  corps  moins  oxygéné  qu'on  n'a  pas  réussi  à  isoler. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps  qui  viennent  d'être 
décrits,  elle  est  évidemment  analogue  à  celle  des  dérivées  corres* 
pondants  de  la  benzoïne.  L'auteur  établit  les  rapprochements 
suivant  entre  les  derniers  corps  (')  et  ceux  qui  appartiennent  à 
la  série  des  glycols  : 

Il  II 

Étbylène.  Stilbène. 

(  C(C«HO» 
0     I  * 

(CH' 

Oxyde  d^éthylène.  DésoxybenzoïDO. 


(^)  Les  formules  que  donne  ici  Pauteur,  d''après  M.  Staedeler,  pour 
exprimer  la  constitution  de  Thydrobenzoïne,  de  la  benzoïne  et  du  benzile 
sont,  à  peu  de  chose  près,  la  reproduction  de  celles  que  M.  E.  Grimaux  a 
données,  il  y  a  plus  de  deux  ans.  {Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  PariSf 
t.  VII,  p.  378;  1867.) 

Mous  ferons  remarquer  que  rien  n^établit  que  le  stilbène  est 

CfC'H'V 
I 

CHS 
«t  non 

CH(C«H*) 

CH(C«H»).  A.W. 


Glycolide. 

i  CH^OH 

I  CU'.OH 


Aldéhyde 
glycolique. 

CH'.OH 
CO.OH 

Acide 
glycolique. 
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C(C«H»)* 
0  P 

co 

fienzile. 

C(C«H*)^OH 
CH^OH 

Hydrobenzoïne  (*). 

C(C«H*)^OH 
COH 

Benzolne. 


C(C«H»)^OH 
CO.OH 

Acide  benzilique. 


(  C(C«H*)H.OH 
I  C(C«H*)H.OH 

Iso hydrobenzoïne. 


En  terminant  son  Mémoire,  Tauteur  décrit  quelques^  expé- 
riences qu'il  a  faites  concernant  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur 
l'aldéhyde  anisique.  Ayant  chauffé  un  mélange,  en  quantités  équi- 
valentes, de  ces  corps  à  i5o  degrés,  il  a  obtenu,  comme  produit 
principal  de  la  réaction,  uA  corps  noir  qu'il  désigne  sous  le  nom 
à*anishumine ,  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C'^H'^0%  et,  comme  produit  accessoire,  une  certaine  quantité 
d'acide  anisique. 


(^)  M.Staedeler  ajoute  la  remarque  suivante:  la  benzopinakonee&t  très- 
yoiBine  de  rhydrobenzoîne: 


C(C«H»)».OH 
CH».OH 

Hydrobenzoïne. 


C(C«H»)\OH 
C(C«H»)«.OH 


C(CH»)».OH 
C(Cfl«)«.OH 

Pinakone. 


BeDZopinakone. 

Comme  Phydrobenzoïne  et  Phydranisoïne,  les  pinakones  perdent  de  Peau 
lorsqu^on  les  chauffe  avec  des  acides  étendus,  et  se  convertissent  en  pina- 
koline  et  benzopinakoline: 


(  C(CH«)« 
OÎ    I 

(  C(CH")« 

Pinakoline. 


l  C(C«H»)« 
G  {    I 

(C(C«H»)« 

Benzoplnakolioe. 
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REVUE 


DSS 


TRAVAUX  DE  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L  ÉTRANGER, 

Par  m.  BERTIN, 

Maître  de  conférences  à  TÉcole  Normale. 


I.  —  Chaleub. 

1.  Sur  l'émiaaloiiy  l'absorption  et  la  réflexion  des  rayons  de  chaleur 
à  basse  température;  par  M.  Mag^nus  (*). 

M.  Magnus  vient  de  publier  intégralement  le  Mémoire  dont  il 
n'avait  fait  connaître  jusqu'ici  que  les  conclusions.  Ces  conclusions 
ont  été  annoncées  dans  cette  Retfue  à  mesure  qu'elles  ont  paru  (^). 
Aujourd'hui,  il  me  paraît  utile  de  donner  le  tableau  complet  des 
expériences  de  Fauteur  sur  l'émission  et  l'absorption^  afin  de 
fournir  des  bases  à  la  discussion  qu'elles  ne  peuvent  manquer  de 
faire  naître. 

Le  résultat  le  plus  saillant  des  expériences  de  M.  Magnus  est  la 
démonstration  de  la  faible  diathernitinéité  du  sel  gemme  pour  cer- 
taines sources  de  chaleur  et  de  ses  variations  avec  l'épaisseur.  Ce 
résultat  est  en  contradiction  formelle  avec  les  croyances  admises 
jusqu'ici  sur  ce  point  particulier  de  la  chaleur  rayonnante. 

Melloni  avait  établi,  par  de  nombreuses  expériences,  que  le  sel 
gemme  transmettait  toujours  92  pour  100  de  toute  espèce  de  cha- 
leur et  sous  toutes  les  épaisseurs;  la  perte  de  8  pour  100  étant  due 
à  la  réflexion  sur  les  deux  faces,  le  sel  gemme  fut  regardé  comme 
parfaitement  diathermane.  Un  grand  nombre  d'expérimentateurs 
confirmèrent  cette  proposition,  qui  est  aujourd'hui  enseignée  par- 
tout. 


(  ■  )  Mémoires  de  V Académie  de  Berlin,  1869. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XV,  p.  470>  «*  *•  XVIII, 
p.  434  et  435. 
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Â  la  vérité,  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  constatèrent  dans 
le  sel  gemme  une  absorption  sensible,  et  d^autant  plus  grande, 
que  la  source  de  chaleur  avait  une  température  plus  basse,  le  sel 
gemme  transmettant  91  pour  100  de  la  chaleur  d'une  lampe,  et 
seulement  83  pour  100  de  celle  qui  venait  d'un  cube  à  100  degrés. 
Mais  on  voit  que  la  différence  signalée  était  peu  considérable. 

Suivant  M.  Magnus,  les  plaques  de  sel  gemme  aussi  diather- 
mânes  sont  très-rares.  Dans  une  première  Note  insérée  dans  ces 
Annales  (*),  il  n'attribue  au  sel  gemme  qu'une  transmission  de  0,79 
pour  la  chaleur  de  la  lampe  Locatelli  et  de  0,72  pour  celle  du 
cube  d'eau  chaude.  Il  est  vrai  que  ses  plaques  avaient  26  millimètres 
d'épaisseur,  tandis  que  celles  de  Melloni  étaient  en  général  beau- 
coup plus  minces.  Ce  ne  serait  pas  une  dif6culté  si  la  loi  de  Tin- 
dépendance  de  la  transmission  et  de  l'épaisseur  était  bien  démon- 
trée, mais  là  est  la  question. 

Les  expériences  récentes  de  M.  Magnus  ne  laissent  plus  rien 
subsister  de  ce  que  nous  avons  enseigné  sur  les  propriétés  dia- 
thermanes  du  sel  gemme.  On  y  voit  clairement  que  cette  substance 
n'est  pas  plus  diathermane  qu'une  autre,  pour  certaines  sources 
de  chaleur,  et  particulièrement  pour  la  chaleur  émise  par  une 
plaque  de  la  même  substance;  on  y  voit  aussi  que  sa  diatherraa- 
néité  n'est  pas  constante,  mais  qu'elle  varie  avec  la  nature  du  flux 
calorifique;  on  y  reconnaît  enfin  que  la  chaleur  transmise  varie 
avec  l'épaisseur,  comme  dans  tous  les  autres  corps. 

2.  Sur  la  diathermansie  du  tel  g^enune  et  de  la  sylvîne; 

par  M.  Knoblauoh  ('). 

L'auteur  s'élève  contre  les  conclusions  de  M.  Magnus,  relatives 
au  sel  gemme.  Il  rappelle  l'opinion  de  Melloni,  les  expériences 
qui  l'ont  établie,  et  celles  plus  nombreuses  encore  qui  l'ont  con- 
firmée, et  comme  il  ne  connaît  pas  encordes  résultats  numéri(fues 
obtenus  par  M.  Magnus,  il  cherche  à  les  contrôler  par  d'autres 
expériences  faites  dans  des  conditions  analogues.  Il  a  pris  pour 
sources  de  chaleur  six  plaques  diathermanes  chauffées  à  i5o  de- 
grés, deux  sels  gemmes  purs  de  différentes  dimensions,  deux  sels 

(•)  T.  XV.  p.  470. 

(*)  Annales  de  Poggendorjfy  t.  CXXXIX,  p.  iSo-iS^. 
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gemmes  avec  anhydrite,  une  sylvine  pure  et  une  sylvine  avec  car- 
nalite;  il  a  en  outre  essayé  une  septième  source,  la  lampe  d'Ar- 
gant*  La  chaleur  émanée  de  ces  sept  sources  était  d'abord  reçue 
directement  sur  la  pile  de  manière  que  le  galvanomètre  marquât 
ao  degrés;  en  interposant  alors  une  plaque  de  sel  gemme  ou  de 
sylvine  de  5  millimètres  d*épaisseur^  la  déviation  est  tombée  seu- 
lement à  i8  degrés,  les  deux  plaques  transmettant  toujours  90 
pour  100  de  la  chaleur  incidente  quelle  quVlle  fût. 

Il  est  impossible  de  rencontrer  dans  la  science  des  expériences 
plus  contradictoires  que  celles  des  deux  physiciens  allemands  :  il 
faut  attendre  maintenant  que  la  raison  de  cette  divergence  nous 
soit  expliquée. 

3.  Influence  du  poli  gur  le  pouvoir  émiisif;  par  M.  Blagnut  (*). 

Leslie  croyait  que  le  dépolissage  des  surfaces  augmente  le  pou- 
voir émissif  des  corps. 

Melloni  a  montré  que  cette  loi  n'était  pas  générale.  Elle  n'est 
d'abord  pas  applicable  aux  corps  incompressibles,  comme  le  jais, 
rivoire,  etc.  :  ces  corps  ont  le  même  pouvoir  émissif  quand  ils 
sont  rayés  que  lorsqu'ils  sont  polis.  Il  en  est  de  même  des  métaux 
homogènes  tels  qu'on  les  obtient  en  les  fondant  et  les  laissant  re- 
froidir lentement;  leur  pouvoir  émissif  est  indépendant  du  degré 
de  poli  de  leur  surface.  La  loi  de  Leslie  n'est  applicable  qu'aux  mé- 
taux écrouis,  et  voici  pourquoi  :  dans  ces  métaux  la  couche  super- 
ficielle est  comprimée  par  le  laminage,  le  martelage,  etc.;  elle  n'est 
pas  la  même  que  les  couches  profondes;  quand  on  raye  la  surface 
on  met  à  nu  cer couches  intérieures  moins  denses,  et  quand  on 
compare  ensuite  les  pouvoirs  émissifs  des  deux  plaques.  Tune 
rayée,  Pautre  polie,  on  compare  en  réalité  deux  métaux  de  den- 
sité différente.  C'est  alors  le  métal  le  moins  dense,  c'est-à-dire  le 
métal  rayé,  qui  a  le  plus  grand  pouvoir  émissif  ('). 

Ces  idées  trouvent  leur  confirmation  dans  une  expérience  de 
M.  Knoblauch  (*),  qui,  ayant  recouvert  d'un  même  dépôt  galva- 

(»)  Montaishericht   de  Berlin,  ociobre    1869.    ""    archives    de   Genève, 
t.  XXXVII,  p.  64. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  VII,  p.  238. 
(•)  Annales  de  Voggendorff,  l.  XLV,  p.  67. 
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nique  deux  plaques  de  cuivre,  l'une  rayée  et  Tautre  polie,  a  vu 
les  pouvoirs  éniissifs  de  ces  deux  lames,  d'abord  très-différents, 
redevenir  les  mêmes  dès  que  le  dépôt  galvanique  avait  rendu  la 
la  même  densité  à  leurs  surfaces. 

M.  Magnus  vient  attaquer  toutes  ces  conclusions.  Le  seul  corps 
sur  lequel  il  ait  expérimenté  est  le  platine;  il  a  éliminé  tous  les 
autres,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  leur  surface  peut  être 
altérée. 

Il  a  vu  dabord  qu'une  lame  de  platine  a  le  même  pouvoir  émis- 
sif  quand  elle  est  fortement  écrouie  que  lorsqu'elle  est  récuite  avec 
le  plus  grand  soin. 

Cette  lame,  passée  entre  deux  cylindres  de  laminoir,  dont  Tun 
était  lisse  et  l'autre  finement  rayé,  avait  le  même  pouvoir  émissif 
sur  ses  deux  faces. 

En  dépolissant  avec  du  papier  à  l'émeri  fin  une  feuille  de  pla- 
tine recuite,  on  peut,  au  contraire,  doubler  son  pouvoir  émissif. 

Enfin,  en  la  recouvrant  de  mousse  de  platine,  ou  peut  rendre 
son  pouvoir  émissif  sept  fois  plus  grand.  II  en  est  de  même  pour 
le  sel  gemme  recouvert  de  poussière  de  la  même  substance. 

Ainsi,  d'une  part,  un  changement  notable  dans  la  densité  su- 
perficielle du  platine  ne  produit  aucun  changement  dans  son  pou- 
voir émissif,  et,  d'autre  part,  un  changement  notable  dans  le  pou- 
voir  émissif  peut  être  produit  sans  aucun  changement  dans  la 
densité  superficielle.  On  doit  en  conclure  qu'il  n'y  a  aucune  re- 
lation de  causalité  entre  ces  deux  éléments.  Il  est  plus  naturel 
d'admettre  que  l'effet  des  aspérités  superficielles  est  dû  au  chan- 
gement qu'elles  doivent  apporter  nécessairement  dans  la  pro- 
portion suivant  laquelle  les  rayons  de  chaleur  sortent  du  corps  ou 
sont  réfléchis  dans  son  intérieur,  le  mécanisme  de  ces  change- 
ments nous  étant  d'ailleurs  complètement  inconnu. 

4.  Diathermansie  d''uiie  série  de  substances  pour  la  chaleur  obscure; 

par  M.  C.  Sohultz-Sellack  (^). 

La  chaleur  obscure  est,  en  général,  bien  moins  transmissible  que 


(»)  Annales  de  Po^endor/f,  t.  CXXXIX,  p,  182-188.  —  Ce  travail  a  été 
eiécaté,  comme  les  précédents  de  M.  Schultz,  dans  le  laboratoire  de 
M.  Magnus.  (Voir  les  iSef^u^i précédentes.) 
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la  chaleur  lumineuse;  les  rayons  émis  par  le  noir  de  fumée  à 
loo  degrés  sont  absorbés  si  énergiquement,  qu'on  peut  con- 
sidérer la  plupart  des  corps  comme  athermanes  pour  cette  espèce 
de  chaleur.  Quelques  substances  cependant  font  exception;  ce 
sont  :  le  sel  gemme,  la  fluorine  et  le  soufre,  d*après  Melloni;  le 
brome  et  la  dissolution  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'après 
Tyndall;  la  sylvine,  d'après  Magnus;  et  probablement  le  bichlo- 
rure  de  carbone,  d'après  Barrett. 

M.  Schultz  a  étendu  beaucoup  cette  liste,  il  a  fait  voir  que  la 
propriété  de  transmettre  les  rayons  à  basse  température  appar- 
tient à  tous  les  chlorures^  aux  bromures^  aux  iodures  et  à  quel" 
ques  sulfures.  Voici  le  tableau  des  expériences  qu'il  rapporte  à 
l'appui  de  cette  loi  : 


Corps  diather mânes.  Epaisseurs. 

Air I 

Chlorure  d'argent,  AgCl 3"°^ 

Bromure  d'argent,  AgBr 3 

Bromure  de  potassium,  KBr 3 

lodure  de  potassium  Kl 3 

Cryoliie,  Al'Na^Fl" i6 

Blende,  ZnS 5 

Sulfure  d'arsenic  avec  soufre,  As'S* .  o ,  8 

.  3 

Sélénium  vitreux o,4 

3 

Les  chlorures  et  bromures  d'argent  étaient  obtenus  en  plaques 
en  les  fondant  dans  un  courant  de  chlore  ou  de  brome  et  les  com- 
primant entre  deux  lames  de  verre.  C'est  par  un  procédé  sem- 
blable que  l'on  se  procurait  des  plaques  de  bromure  et  d'iodure 
de  potassium  et  des  lames  de  sélénium.  Une  plaque  de  sélénium 
de  I  millimètre  ne^aisse  plus  passer  de  la  lumière  solaire  que 
l'extrême  rouge;  une  plaque  de  2  millimètres  serait  déjà  complète* 
ment  opaque,  et  cependant  nous  voyons  cette  substance  être  en- 
core diathermane  sous  une  épaisseur  de  3  millimètres.  £lle  est 


Chaleur  transmise. 

INoir 

Flamme 

de  fumée 

du 

à ioqo. 

gaz. 

lOO 

100 

46 

3o 

45 

42 

i6 

i3 

11 

10 

7 

23 

29 

23 

21 

26 

8 

12 

5o 

36 

t6 

5 
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même,  chose  étrange,  plus  diathermane  pour  la  chaleur  obscure 
que  pour  la  chaleur  lumineuse:  propriété  que  Ton  retrouve  à  un 
moindre  degré  dans  plusieurs  des  substances  du  tableau. 

L'auteur  a  encore  expérimenté  sur  des  liquides  appartenant 
à  la  même  catégorie  de  corps,  tels  que  les  suivants  : 

Chaleur  transmise. 

Noir         Flamme 
Substances  diathermanes.  de  fumée         du 

à  ioqo.  gaz. 

Air loo  loo 

Chlorure  d'élain,  SnCl* 44  80 

Clorure  de  soufre,  SCI* 4'  9^ 

Sulfure  de  carbone,  CS' 5o  Si 

Phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone 52  67 

lodure  d*étain,  SnP,  dans  le  sulfure  de  carbone.  44      '       4? 

Trichlorure  de  carbone,  CCI*,  dans  le  sulfure 

de  carbone 5  38 

Chloroforme,  CHCl' 2  3o 

Chlorure  d'éthylène,  C^H^Cl* o  12 

lodure  d'éthyle,  C'H'I o  12 

La  propriété  de  transmettre  la  chaleur  obscure  n*est  donc  pas 
aussi  exceptionnelle  qu'on  le  croyait.  On  peut  dire  quVn  général 
elle  appartient  à  tous  les  composés  haloïdes  des  radicaux  simples, 
mais  qu'elle  disparaît  quand  les  radicaux  sont  composés. 

5.  Sur  les  retards  d'ébullition( troisième  Mémoire);  par  M.  Krebs  ('). 

Les  premières  recherches  sur  Teau  surchauffée  remontent  à 
Deluc  :  il  a  fait  voir  que  Peau  privée  d'air  pouvait  être  chauffée 
jusqu'à  112  degrés  sans  bouillir,  sous  la  pres.sion  atmosphé- 
rique (»). 

En  1846,  les  beaux  travaux  de  M.  Donny  ont  étendu  nos  con- 
naissances sur  ce  sujet.  En  opérant  sur  des  marteaux  d'eau,  c'est- 
à-dire  sur  des  tubes  contenant  de  l'eau  privée  d'air,  il  a  pu  porter 


(«)  Annales  de  Poggendor/jT,  t.  CXXXVIII,  p.  439-449. 
(*)  Introduction  à  la  Physique  terrestre;  i8o3. 
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la  température  jusqu'à  i35  degrés  sans  provoquer  Tébullition  (  *). 

On  attribuait  ces  retards  à  la  cohésion  du  liquide,  et  on  croyait 
quMls  ne  pouvaient  être  observés  que  dans  des  liquides  bien  privés 
d'air.  M.  Dufour  a  montré,  pins  tard  ('),  que  cette  condition 
n'était  pas  nécessaire  et  qu'il  suffisait  que  le  liquide  fût  soustrait 
au  contact  des  corps  solides.  Des  globules  d'eau  en  suspension 
dans  l'huile  peuvent  rester  liquides  entre  —  20  et  -+-  178  degrés, 
la  surfusion  et  la  surchauffe  se  produisant  également  dans  ces 
circonstances  ;  mais  le  contact  d'un  corps  solide,  ou  un  choc,  un 
ébranlement,  ou  le  dégagement  de  gaz  par  un  courant,  provo- 
quent subitement  le  changement  d'état. 

Dans  ces  conditions,  l'ébuUition  qui  se  produit  brusquement  est 
toujours  tumultueuse  et  souvent  accompagnée  d'explosion  ;  et 
c'est  là,  suivant  M.  Dufour,  une  cause  assez  fréquente  des  explo- 
sions des  chaudières  à  vapeur.  M.  Krebs,  qui  a  déjà  publié  deux 
Mémoires  sur  les  retards  d'ébullition  ('),  s'est  proposé,  dans  celui- 
ci,  de  faire  naître  ces  explosions  par  plusieurs  dispositions  expé- 
rimentales qui  peuvent  être  reproduites  dans  les  cours.  Il  décrit, 
dans  ce  but,  trois  appareils,  dont  voici  le  plus  simple. 

Un  ballon,  préalablement  lavé  à  l'eau  acidulée  et  contenant  de 
l'eau  qui  a  déjà  bouilli  plusieurs  fois,  communique  avec  un  second 
ballon  vide  par  un  tube  deux  fois  recourbé  qui  descend  jusqu'au 
fond  de  celui-ci.  Ce  second  ballon,  qui  sert  de  condenseur,  porte 
à  la  partie  supérieure  un  tube  recourbé  ayant  une  longue  branche 
verticale  descendante.  Quand  on  fait  bouillir  l'eau  du  premier 
ballon,  la  vapeur  se  condense  dans  le  second,  et  finit  par  s'échapper 
par  l'extrémité  de  ce  tube.  En  ce  moment  on  plonge  cette  extré- 
mité dans  une  éprouvette  pleine  de  mercure,  et  Ton  éteint  le  feu. 
La  vapeur  continue  à  se  condenser  dans  le  second  ballon,  le  mer- 
cure monte  dans  le  tube  jusqu'à  plus  de  7  dixièmes  d'atmosphère, 
et  cependant  l'eau  du  premier  ballon  ne  descend  pas  au-dessous 
de  80  degrés.  On  a  donc  de  l'eau  à  80  degrés  sous  une  pression 
de  3  dixièmes  d'atmosphère.  Si  alors  on  refroidit  le  ballon  con* 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVï,  p.  167;  1846. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  l.  LXVIII,  p.  878;  i863. 
(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVII,  p.  478. 
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deoseur,  il  se  produit^  dans  cette  eau,  une  ébullition  tumultueuse, 
le  plus  souvent  accompagnée  d'explosion. 

6.  Sur  la  oonduotîbîlité  des  corps  org^anisés  par  la  dialeur; 

par  BX.  B.  Greiss  (*). 

M.  Greiss  a  simplement  appliqué  le  procédé  de  Senarmont  à 
l'étude  delà  conductibilité  d'un  grand  nombre  de  corps  organisés. 
Une  couche  de  cire  déposée  à  la  surface  de  ces  corps  et  chauffée 
en  un  de  ses  points,  se  fondait  tout  autour  de  ce  point,  et  le  con- 
tour de  la  surface  fondue  était  toujours  ou  un  cercle  ou  une  ellipse. 
Dans  le  cas  du  bois,  par  exemple,  c'était  un  cercle  sur  la  section 
transversale,  et  une  ellipse  dont  le  grand  axe  était  parallèle  aux 
fibres,  sur  la  section  longitudinale. 

II.  —  Électricité. 

7.  Sur  le  déplacement  de  la  lueur  négative  dans  le  vide; 

par  M.  Pog^§:endorff  ('). 

A  propos  de  l'analyse  spectrale  de  la  lueur  négative  faite  par 
M.  Seguin  (*),  M.  Poggendorff  rappelle  une  expérience  qu'il  a 
décrite,  en  1861 ,  dans  le  Bulletin  de  V Académie  de  Berlin,  p.  355. 

Il  faisait  passer  la  décharge  d'une  bobine  d^induction  à  travers 
deux  fils  de  platine  très-fins,  placés  en  regard  l'un  de  l'autre.  Ces 
fils  avaient  3^  de  millimètre  de  diamètre,  leurs  extrémités  étaient 
à  I  millimètre  de  distance.  Le  fil  positif  avait  \  pouce  de  longueur, 
le  fil  négatif  était  trois  fois  plus  long  et  s'enroulait  une  fois  autour 
du  réservoir  cylindrique  d'un  thermomètre  placé  à  peu  près  à 
I  pouce  de  son  extrémité.  Ces  fils  étaient  attachés  à  deux  autres 
fils  épais,  du  même  métal,  fixés  eux-mêmes  à  deux  tiges  de  cuivre 
qui  leur  amenaient  le  courant  de  la  bobine  :  ils  étaient  placés 
sous  une  cloche  dans  laquelle  on  pouvait  faire  le  vide. 

A  la  pression  ordinaire  la  lumière  apparaît  aux  deux  pôles,  le 
fil  négatif  rougit  sur  une  petite  longueur,  et  une  lueur  bleue  de 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXIX,  p.  174-178. 
(«)  Annales  de  Poggendorff  t.  CXXXVHI,  p.  642-6^4. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVIU, 
p.  i3aa  et  i554;  1869. 
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peu  d*étendue  le  recouvre  au  delà  de  la  partie  incandescente. 
C'est  le  phénomène  ordinaire,  qui  sert  à  reconnaître  le  pôle 
négatif.  Le  thermomètre,  qui  est  à  i  pouce  de  l'extrémité  rougie, 
reste  stationnaire. 

Quand  on  fait  le  vide  et  que  la  pression  n'est  plus  que  de 
7  pouces  (189  millimètres),  le  pôle  négatif  cesse  de  rougir,  la 
lueur  bleue  s*étend  sur  le  fil,  en  s'approchant  du  thermomètre, 
mais,  tant  qu'elle  ne  Ta  pas  atteint,  la  température  reste  station- 
naire. 

A  mesure  que  le  vide  devient  plus  parfait,  la  lueur  s'étend  sur 
le  thermomètre  et  l'échauffé  de  plus  en  plus.  Sous  la  pression  de 
I  pouce  (l'j  millimètres),  le  thermomètre  est  complètement  en- 
touré par  un  fil  bleu,  et  la  température  monte  de  20  degrés  dans 
une  minute. 

En  continuant  à  faire  le  vide  on  voit  la  lueur  s'étendre  au  delà 
du  thermomètre  sur  les  conducteurs,  et  réchauffement  devient 
de  plus  en  plus  faible.  Sous  la  pression  de  i3  millimètres,  le  ther- 
momètre ne  monte  plus  que  de  i3°,5  dans  une  minute;  sous  la 
pression  de  2  millimètres  il  ne  s'échauffe  que  de  3  degrés,  et 
seulement  de  j  degré  sous  la  pression  de  i  millimètre. 

A  cette  pression  la  lueur  bleue  a  envahi  les  conducteurs  épais, 
et  presque  complètement  abandonné  le  fil  même  de  platine,  qui 
est  à  peine  phosphorescent  ;  son  extrémité  seule  est  éclairée  par 
l'étincelle  qui  part  du  pôle  positif. 

£n  laissant  rentrer  l'air,  les  mêmes  phénomènes  se  reprodui- 
sent en  sens  inverse. 

On  doit  conclure  de  là  que,  dans  un  vide  de  plus  en  plus  par- 
fait, le  maximum  de  chaleur  et  de  lumière  sur  le  fil  négatif 
s'éloigne  de  plus  en  plus  de  son  extrémité. 

8.  Sur  une  simplioation  de  la  machine  de  Holtx; 
par  M.  Pogg:endorff  (*). 

Le  nouveau  Mémoire  de  M  Poggendorff  contient  deux  obser- 
vations, du  plus  haut  intérêt,  sur  le  rôle  des  armatures  et  des  fenê- 
tres dans  la  machine  de  Holtz  ordinaire. 

(*)  Annales  de  Po^endotj(jtf  t.  CXXXIX,  p.  158-169. 
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.  L'auteur  avoue  n'avoir  jamais  bien  compris  pourquoi  M.  BoUz 
a  tenu  absolument  à  percer  de  fenêtres  le  plateau  fixe  de  son  appa- 
reil. Il  s'est  demandé  si  ces  fenêtres  étaient  bien  réellement  néces- 
saires, et,  pour  le  savoir,  il  a  consulté  l'expérience.  L'expérience 
lui  a  répondu  que  la  machine  marchait  tout  aussi  bien  quand  on 
bouchait  les  fenêtres  avec  une  lame  de  verre  ou  une  plaque  d'ébo- 
nite  (caoutchouc  durci).  Donc,  première  conclusion  :  les  fenêtres 
du  plateau  ûxe  de  la  machine  de  Holtz  sont  inutiles  et  peuvent 
être  supprimées. 

Mais  si  on  les  supprime,  comment  disposera- t-on  les  armatures 
qui  sont  en  ce  moment  logées  dans  les  ouvertures  du  plateau 
fixe?  Pour  répondre  à  cette  question,  il  faut  se  rendre  un  compte 
exact  du  rôle  de  ces  pièces  dans  le  jeu  de  la  machine.  On  sait  que 
les  armatures  sont  en  fort  papier  verni  et  qu'elles  se  compo- 
sent de  deux  parties  :  la  base^  collée  sur  le  disque  au  bord  de  la 
fenêtre,  et  la  dent,  ou  la  pointe  qui  s'avance  librement  dans  l'ou- 
verture de  cette  fenêtre.  Les  divers  rayons  du  disque  townant 
passent  successivement  devant  l'armature  en  allant  de  la  pointe 
à  la  base,  et  il  n'est  pas  difficile  de  reconnaître  que,  pendant  la 
rotation,  l'armature  est  polarisée,  c'est-à-dire  électrisée  en  sens 
contraire  à  ses  deux  extrémités,  quoiqu'on  ne  lui  ait  fourni  direc- 
tement qu'une  seule  espèce  d'électricité.  Ainsi  on  amorce  habi- 
tuellement la  machine  en  touchant  l'une  des  armatures  avec  une 
plaque  d'ébonite  frottée,  on  ne  lui  communique  donc  que  du 
fluide  négatif,  et  néanmoins,  pendant  la  rotation  du  disque,  la 
pointe  donne  de  l'électricité  positive,  tandis  que  la  base  de  l'ar- 
mature est  électrisée  négativement.  Au  contraire,  si  l'on  verse  par 
un  des  peignes  métalliques  du  fluide  négatif  sur  le  plateau  tour- 
nant, l'armature  qui  est  en  face  sera  électrisée  positivement  à  sa 
base,  tandis  que  sa  pointe  donnera  de  l'électricité  négative. 

Il  faut  conclure  de  là  que  le  papier  de  l'armature,  même  quand 
il  est  verni,  doit  être  conducteur  de  l'électricité,  et  qu'on  ne 
pourrait  pas  le  remplacer  par  un  corps  isolant.  Ainsi  les  arma- 
tures en  mica  ne  donnent  rien;  des  armatures  en  étain,  aii  con- 
traire, donnent  un  bon  effet,  mais  la  tension  de  la  machine  devient 
plus  faible,  parce  que  l'étain  est  trop  conducteur.  Il  faut  un  demi- 
conducteur,  et  c'est  vraiment  une  chance  que  M.  Holtz  soit  tombé 
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du  premier  coup  sur  un  demi-conducteur  comme  le  papier,  qui 
paraît,  jusqu'ici,  ne  pouvoir  être  remplacé  par  aucun  autre. 

La  polarisation  de  Tarmature  ne  permet  plus  de  la  comparer  au 
î^âteau  de  l'éleclrophore.  Elle  rend  compte  aussi  de  l'utilité  des 
fenêtres  pour  permettre  la  communication  de  la  dent  avec  la 
partie  extérieure  de  la  base,  et  elle  nous  fait  voir  que  nous  ne 
pouvons  supprimer  les  fenêtres  qu'à  la  condition  d'établir  autre- 
ment cette  communication.  Or  cette  condition  n'est  pas  difficile 
à  remplir,  il  suffit  de  percer,  dans  le  plateau  fixe,  un  trou  (d'en- 
viron i8  millimètres),  de  fermer  ce  trou  avec  un  disque  de  liège, 
'  et  de  coller  contre  ce  disque  la  base  de  l'armature  à  l'extérieur 
du  plateau,  et  la  dent  ou  la  languette  pointue  à  l'intérieur.  La 
machine  fonctionne  alors  aussi  bien  que  les  machines  à  fenêtres. 
Cette  simplification  dans  la  construction  est  un  grand  perfection- 
nement apporté  à  la  machine  de  Holtz,  car  le  découpage  des  fenê- 
tres dans  le  disque  de  verre  est  une  opération  délicate,  qui  ne 
réussit  pas  toujours  et  qui  augmente  notablement  le  prix  de  l'ap- 
pareil. ' 

Avec  les  nouveaux  plateaux,  il  est  facile  de  s'assurer  qu'il  est 
nécessaire  de  mettre  la  base  de  l'armature  sur  la  face  extérieure 
et  la  dent  à  l'intérieur;  car  en  retournant  le  plateau,  on  arrête  la 
production  de  l'électricité.  On  reconnaît  aussi  que  les  deux  par- 
ties de  l'armature  sont  également  indispensables  ;  car  en  suppri- 
mant l'une  ou  l'autre,  la  machine  ne  fonctionne  plus. 

Le  Mémoire  de  M.  Poggendorff  contient  encore  plusieurs  ob- 
servations de  détail  sur  la  machine  de  M.  Holtz,  mais  elles  offrent 
moins  d'intérêt  que  les  précédentes. 

in.  —  Galvanisme. 

Nombre  de  Mémoires  sur  le  galvanisme  reposent  sur  la  con- 
naissance de  certaines  méthodes  de  calcul  et  d'observation,  qui 
sont. plus  connues  à  l'étranger  que  chez  nous.  Pour  que  l'analyse 
de  ces  Mémoires  puisse  être  comprise,  je  crois  indispensable  de 
donner  quelques  explications  sur  ces  méthodes,  et  c'est  ce  que  je 
vais  faire  dans  les  quatre  articles  suivants. 
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"Q.  Actions  réciproques  des  aimants  et  mesure  absolue  des  forces 

mag:nétrques  ;  par  Gauss  (^). 


Un  aimant  peut  être  considéré  comme  constitué  par  deux  quan- 
tités de  magnétisme  p  concentrées  à  ses  deux  pôles,  dont  la  dis- 
tance est  égale  à  /.  Nous  n'avons  aucune  méthode  pour  déterminer 
séparément  p  et  /;  mais  nous  pouvons  déterminer  leur  produit  p/ 
qu'on  appelle  le  moment  magnétique^  et  qui  entre  seul  dans  tous 
les  calculs. 

Considérons  d'abord  l'action  d'un  aimant  infiniment  petit  AB, 
sur  une  quantité  fx'  de  magnétisme  concentrée  au  point  0  [fig*  i). 


Fig.  I. 


y 


Bt 


B. 


X 


Menons  par  ce  point  deux  axes  rectangulaires,  celui  des  x  étant 
parallèle  à  l'axe  de  l'aimant.  Si  r  est  la  distance  AO,  l'action  du 
point  A  sur  le  point  O  sera,  d'après  la  loi  de  Coulomb, 


Cette  force,  dirigée  suivant  la  ligne  AO,  se  décompose  en  deux 
X'  et  Y'  dirigées  suivant  les  deux  axes,  et  si  l'on  appelle  x  ety  les 


(  ^)  Gacss,  Intensitas  vis  magneticœ  terrestris  ad  mensuram  ahsolutam  revo^ 
caia.  Nouveaux  Mémoires  de  Gœttingue,  t.  VIII;  i832.  —  Œuvres  de  Gauss, 
4.V,  p.  8i'ii8. 
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coordonnées  da 

point  A, 

on  aura 

X' 

pf*'   X 

r'   r 

lili'x 

Y' 

r»    r 

L'action  du  point  B  sur  le  même  point  O  aura  de  même  pour 

composantes  : 

X"  =  X'  -h  dX', 

Y''  =  Y'  -hdY'. 

Les  pôles  A  et  B  étant  de  natures  contraires,  les  forces  émanées 
de  ces  pôles  seront  Tune  attractive  et  l'autre  répulsive  ;  leurs 
composantes  seront  donc  de  signes  contraires,  et  les  résultantes 
suivant  chaque  axe  seront 

X  =  X"  —  X'  =  e/X', 
Y  =  Y"  —  Y'  =  dT. 

En  passant  de  A  en  B,  ^  reste  constant,  x  augmente  seul  de  dx  ^ 

X 

r  augmente  de  dr\  mais  comme  r"^  z=  x'^  -4-^S  dr^zn'-^  dx^  de  sorte 
que  la  différentiation  donne 


^  |x  dx  I  ^  X 


1 


r*        r  r 

Mais  le  produit  ii.dx  est  précisément  le  moment  magnétique  de 

l'aimant  AB,  nous  le  désignerons  par  M.  Si  Ton  désigne  par  ^ 

l'angle  kOx  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  l'angle  COjt,  on  a 

X  Y         , 

-  =:  cos  «p,  -  =  sin  (p,  et  l'expression  des  deux  forces  devient 

X  =  -^(i-3cos'y), 

Y=: j-  smf  cosf. 

L'action  de  l'aimant  sur  le  point  0  sera  la  résultante  des  deux 
forces  X  et  Y,  cette  résultante  F  est  égale  à  v'X'-h  Y%  et  elle  fait. 
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avec  Taxe  des  x  ou  avec  l'axe  de  Paimant  un  angle  d  dont  la  tao- 

Y 

^ente  est  égale  à  rp»  ce  qui  donne 

A. 

Mfx'    . 

F3I3— f-v^i  -i-3cos>, 

^  3  sin  »  cos  o 

tang  e  = \ — -J- . 

I — ocos^y 

Il  y  a  deux  positions  singulières  de  l'aimant  AB;  ce  sont  celles 
qui  annulent  la  composante  Y  perpendiculaire  à  l'aimant  pour  ne 
laisser  subsister  que  la  force  X  parallèle  à  Taimant.  La  première 
position  est  AiB|,  ^  =  90%  ce  qui  donne 

Dans  la  2®  position  A2 B2,  7  =  o,  et  l'on  a 

F,=  — ^-^     0  =  0. 

Si,  au  lieu  d'un  molécule  magnétique,  nous  avons  en  0  un 
aimant  infiniment  petit  ah^  dont  la  longueur  soit  V  et  le  moment 
^V  z=im^  le  barreau  AB  dans  ses  deux  positions  singulières  agira 
sur  ah  par  un  couple  dont  les  forces  seront  Fifx'  ou  Faf*'  et  le 
bras  de  levier  /'  ;  son  moment  sera  donc  Fifji'/'  ou  F,;*'/',  c'est- 
à-dire 

Mi  = — —      dans  la  i'®  position     A»  Bi, 

__        2M/71      j       ,     ^       .  .  .    _ 

Mj  =  — —     dans  la  2*  position     Aj  Bj. 

Ainsi,  dans  les  deux  positions  singulières,  le  moment  de  l'ac- 
tion d'un  barreau  fixe  AB  sur  un  barreau  mobile  ah  est  égal  au 
produit  des  moments  des  deux  barreaux  divisé  par  le  cube  des 
distances  de  leurs  centres.  Cette  loi  est  une  conséquence  de  celle 
de  Coulomb  et  peut  lui  servir  de  vérification. 

Si  le  barreau  mobile  ah  est  d'abord  en  équilibre  dans  ie  méri- 
dien magnétique,  le  barreau  fixe  AB  le  déviera  d'un  angle  infi- 
niment petit  a.  En  désignant  par  T  l'action  horizontale  de  la  terre 
sur  l'unité  de  magnétisme,  elle  sera  Tf^'  sur  chacun  des  pôles  du 
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barreau  ab^  et  son  moment  sera  Tp'/'  sina  =  Tm  sina,  quand  le 
barreau  est  dévié  de  l'angle  a.  D'autre  part,  les  pôles  du  barreau 
mobile  n'étant  qu'infiniment  peu  déplacés,  les  forces  Fi  ou  F,  quf 
agissent  sur  ces  pôles  resteront  constantes  d'intensité  et  de  direc- 
tion, et  le  moment  de  l'action  du  barreau  Hym  sur  le  barreau 
mobile  sera  égal  à  M,  ou  Mj  multiplié  par  cosa.  Il  y  aura  donc 
équilibre  si 

Mw  ,«      .  .       ,  M     ,  ,.       .  .     , 

— —cosa,  =:Tmsma,,     ou  si     rManga,  =  —     (i'®  position), 
r'  T 

et  si 

M/7Î  „,      .  .       ,  2M     ,  .  .     X 

2  — —  cosaj  =  T/w  sinaj,     ou  si    r^tangaj  =  -—     (apposition). 

Tels  sont  les  deux  cas  d'équilibre  choisis  par  Gauss.  Il  semble, 
au  premier  abord,  que  la  condition  infinitésimale  des  aimants 
enlève  toute  utilité  pratique  à  ces  considérations  purement  théo- 
riques; mais  le  principe  de  la  continuité  intervient  ici  comme  par- 
tout, et  on  va  voir  que  la  loi  des  aimants  inûniment  petits  n'est 
pas  difficile  à  étendre  à  l'action  des  aimants  finis. 

Supposons  en  effet  que  nous  opérions  sur  des  aimants  ordi- 
naires :  ab  est  une  boussole  ou  un  barreau  aimanté  horizontal 
en  équilibre  dans  le  méridien  magnétique,  et  AB  est  un  autre 
barreau  placé  dans  une  direction  perpendiculaire  au  méridien 
magnétique,  soit  dans  la  première  position,  soit  dans  la  seconde^ 
assez  loin  cependant  pour  que  la  distance  r  des  centres  des  bar- 
reaux soit  grande  par  rapport  à  leur  longueur;  le  barreau  mobile 
subira  une  déviation  a  qui^  sans  être  grande,  sera  cependant  me- 
surable avec  une  grande  précision  par  la  méthode  de  la  réflexion. 
En  faisant  varier  r,  a  variera  aussi ,  et  on  ne  trouvera  pas  que 
rotang  a  soit  constant;  mais  on  pourra  le  représenter  par  une 
formule  empirique  à  deux  termes  de  la  forme  suivante  : 

r^  tangai  =  A,  H \     (  i"  position), 

/- ^  tang aj  =  A2  H — ~     (2**  position)  ('). 

(*)  Ces  formules  représentent  encore  les  observations,  même  pour  de 
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Les  constantes  A  et  B  pourraient  se  déduire  de  deux  observa- 
tions  seulement  ;  mais  il  est  clair  qu'on  en  fera  plusieurs  pour  se 
mettre  à  Tabri  des  erreurs  accidentelles;  A|  et  As  seront  des 
moyennes  déduites  du  plus  grand  nombre  d'expériences  possible. 
Or  ces  moyennes  représentent  précisément  la  valeur  vers  laquelle 
tendent  les  produits  r^  tanga,  et  r^  tangaj  lorsque  r  tend  vers  Tin- 
fini,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  valeurs  de  ces  produits  pour 
des  aimants  infiniment  petits.  On  trouve  aussi  que  A2  est  sensi- 
blement le  double  de  Ai  et  en  prenant  la  moyenne  de  A,  et  de  1  Aj, 
on  a  une  valeur  de  A  qui  estjustement  la  valeur  limite  der*  tanga,, 

c'est-à-dire  —  \  on  peut  donc  poser 

t    \  ^  A 

(0  t"^ 

Telle  est  l'équation  de  Gauss,  qui  a  fait  faire  un  si  grand  pro- 
grès à  la  mesure  des  forces  magnétiques.  Jusque-là,  en  effet,  on 
ne  connaissait  que  l'équation  de  Coulomb,  qui  se  déduit  de  la 
théorie  du  pendule  magnétique.  En  appelant  K  le  moment  d'inertie 
de  ce  pendule,  et  t  la  durée  de  l'oscillation,  on  sait  que 

(2)  MT=:^'|. 

Ces  deux  équations  permettent  maintenant  de  déterminer  sépa- 
rément M  et  T,  ce  qui  était  impossible  tant  qu'on  ne  connais- 
sait que  la  seconde.  Les  valeurs  numériques  de  M  et  de  T  dépen* 
dront  des  unités  choisies  pour  mesurer  les  longueurs,  les  masses 
et  les  temps,  l'unité  de  force  étant  nécessairement  celle  qui  com- 
munique à  l'unité  de  masse  une  accélération  égale  à  l'unité  de 
longueur  dans  l'unité  de  temps.  Pour  que  les  nombres  qui  expri- 
ment T  ne  soient  pas  trop  grands,  Gauss  a'choisi  pour  unité  de 
longueur  le  millimètre,  pour  unité  de  masse  celle  d'un  milli- 
gramme, et  pour  unité  de  temps  la  seconde.  La  valeur  de  K  s'ob- 
tiendra donc  en  mesurant  les  dimensions  du  barreau  en  milli- 
mètres, et  en  divisant  son  poids,  exprimé  en  milligrammes,  par 
^  =  9808,8. 

grandes  valeurs  de  la  déviation,  comme  dans  les  expériences  de  Weber. 
(Résultats  des  ohsei-vations  magnétiques  de  18I6,  p.  63.) 
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Les  premières  observations  faites  par  cette  méthode  sont  encore 
dues  à  Gauss.  Son  Mémoire  contient  dix  déterminations  deT  faites 
à  Gôttingue  en  i83t2.  Cette  force  s'est  montrée  constamment  va- 
riable, comme  les  autres  éléments  du  magnétisme  terrestre.  A 
Gôttingue,  par  exemple,  elle  était  : 

En  juillet  i832. i  ,7826  (Gauss), 

En  juillet  1869 '  '^4^^  (Kohlrausch)  («). 

D'après  la  formule  empirique  de  ses  variations,  le  minimum  a  eu 
lieu  probablement  en  181 7,  bien  avant  les  recherches  de  Gauss. 
A  Paris,  les  résultats  des  observations  magnétiques  sont  consi- 
gnés dans  les  Annales  de  V Observatoire  impérial.  Le  dernier 
volume  est  de  1866  :  ^intensité  horizontale  a  été  toute  cette  année- 

.  ,  T 

là  supérieure  à  i  ,9,  et  l'intensité  totale un  peu  plus  grande 

que  4,7. 

10.  Mesure  absolue  des  courants.  Boussole  des  tangentes. 

Il  y  a  de  graves  inconvénients  à  mesurer  l'intensité  des  cou- 
rants d'une  manière  arbitraire,  comme  on  l'a  fait  trop  souvent; 
les  mesures  ne  sont  alors  comparables  ni  entre  elles  ni  avec  celles 
des  autres  forces  naturelles.  Il  est  donc  indispensable  d'introduire 
les  unités  absolues  dans  la  détermination  des  courants  comme 
dans  celle  des  forces  magnétiques.  Ce  but  sera  atteint  si  Ton  dé- 
termine convenablement  le  coefficient  de  la  boussole  des  tan- 
gentes. 

Cherchons  quelle  est  l'action  d'un  courant  circulaire  sur  une 
molécule  magnétique  placée  sur  l'axe  de  ce  courant  en  un  point 
quelconque  [fig»  2).  L'élément  ds^  qui  est  en  P,  exerce  sur  la  masse 
magnétique  ft,  qui  est  en  O,  une  force  normale  au  plan  O^^.;,  et 

égale  à  ^    »  p  étant  la  distance  PO.  A  l'autre  extrémité  du  dia- 

r 

mètre  CP,  l'élément  qui  est  en  P'  produit  une  force  symétrique  de 
la  première  par  rapport  à  Taxe,  de  sorte  que  la  résultante  des 


(»)  Annales  de  Po^endorff,  t.CXXXVIII,  p.  178. 
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deux  forces  est  dirigée  suivant  l'axe  et  égale  à     "  ^ —  9  R  étant 

r 

le  rayon  du  circuit.  Si  Ton  veut  avoir  Faction  de  tout  le  courant 

Fig.  2. 


circulaire,  il  faut  intégrer  cette  expression  de  o  à  ttR,  ce  qui 
donne  pour  la  force  totale 

Remarquons  que  /rR^  =  S,  surface  embrassée  par  le  courant  cir- 
culaire^ et  que  p^  =  R*  -|-  r*,  en  appelant  r  la  distance  du  point  O 
au  centre  du  cercle,  de  sorte  que  l'expression  de  la  force  devient 

F  = ^. 

(R»H-r^)' 


Si  le  courant  est  infiniment  petit,  R  tend  vers  zéro,  et  la  force 
devient  à  la  limite 

j?j=  — -— . 

Si  au  lieu  d'une  masse  magnétique  isolée,  nous  avons  en  0  un 
petit  aimant  de  moment  niy  il  sera  sollicité  par  un  couple  dont  le 

moment  sera 

aSI/Tî 
Mî=  — --• 


Mais  si  à  la  place  du  courant  circulaire,  nous  avions  un  barreau 
aimanté  de  moment  M  perpendiculaire  à  son  plan,  nous  serions 
précisément  dans  le  second  cas  des  aimants  de  Gauss,  et  nous 
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trouverions,  pour  le  moment  de  Faction  de  l*aimant, 

2M/71 


M,=: 


r» 


II  pourrait  se  faire  que  les  deux  actions  fussent  égales,  et  alors 

il  faudrait  que  Ton  eût 

SI  =  M, 

ce  qui  nous  montre  d'abord  qu  un  courant /ermé  infiniment  petit 
peut  être  remplacé  par  un  aimant  infiniment  petit  normal  a  son 
plan  y  dont  le  moment  M  serait  égal  a  SI. 

Mais  si  les  forces  sont  égales^  il  faut  les  exprimer  par  les  mêmes 
nombres,  ce  qui  nous  conduit  à  prendre  pour  unité  de  couranty 
celui  qui  y  parcourant  un  cercle  de  i  millimètre  carré  ^  produit  h 
distance  le  même  effet  qu*un  petit  aimant  dirigé  suivant  son  axe 
et  dont  le  moment  serait  égal  à  l'unité. 

Voyons  maintenant  comment  nous  pourrons  exprimer  les  in- 
tensités des  courants  au  moyen  de  cette  unité.  Nous  avons  vu  que 
notre  courant  circulaire  produit  sur  le  petit  aimant  placé  en  O 
un  couple  dont  le  moment  est 

2IS./W 

Supposons  que  le  courant  circulaire  soit  parallèle  au  méridien 
magnétique,  l'aiguille  aimantée  qui  est  en  O  sera  déviée  d'un 
angle  a  par  rapport  au  méridien  magnétique,  et  si  cette  aiguille  et 
l'angle  a  sont  petits,  il  n'en  résultera  aucun  changement  appré- 
ciable dans  la  direction  et  la  grandeur  des  forces  émanées  du  cou- 
rant; il  s'établira  d'ailleurs  un  équilibre  entre  les  actions  du  cou- 
rant et  de  la  terre,  comme  dans  la  seconde  position  des  aimants 

de  Gauss,  et  l'on  aura 

2SI 
p»tanga=-^. 

Cette  équation  n'est  vraie  que  lorsque  le  point  0  est  très-éloi- 
gné;  à  mesure  que  l'aiguille  se  rapproche  du  courant,  l'équation 
est  de  moins  en  moins  satisfaite,  et  quand  Taiguille  vient  à  coïn- 
cider avec  le  centre  du  courant  circulaire,  ou  quand  r  =  o  et 
p  =  B.^  il  faut  que  le  circuit  ait  un  très-grand  diamètre  pour  que 
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l'on  soit  autorisé  à  écrire 


d'où 


2SI 

RMangai=— , 


R3T 

1=  _— tanga. 

2  d 


Telle  est  l'équation  approchée  de  la  boussole  des  t^gentes  :  S  y 
désigne  toute  la  surface  embrassée  par  le  courant,  c'est-à-dire 
7ï7rR2,  si  le  fil  conducteur  fait  n  tours  sur  le  cadre  du  multiplica- 
teur, ou  simplement  wR'  si  le  circuit  est  formé  par  un  anneau  en 
cuivre,  comme  dans  les  boussoles  ordinaires;  et  alors 

RT 

(3)  1  =  — tanga. 

27r 

Si  dans  cette  expression  R  est  le  rayon  du  cercle  en  millimè- 
tres, et  T  rintensité  horizontale  de  la  terre  en  unités  de  Gauss, 
I  sera  Tintensité  du  courant  en  mesure  absolue,  c'est-à-dire  l'in- 
tensité mesurée  avec  l'unité  définie  précédemment. 

Mais  n'oublions  pas  que  l'équation  de  la  boussole  des  tangentes 
ne  nous  donne  qu'une  mesure  approchée  de  I  au  moyen  de  a. 
Despretz  a  le  premier  appelé  l'attention  sur  cette  imperfection  et 
provoqué  les  recherches  sur  les  corrections  à  apporter  à  la  for- 
mule ('). 

Dans  le  cas  où  l'aiguille  aimantée  n'est  pas  infiniment  petite, 
le  calcul  de  l'action  du  courant  conduit  à  une  série  dont  les  termes 
ne  contiennent  que  les  puissances  paires  de  la  distance  des  pôles; 
en  la  désignant  par  l,  et  en  se  bornant  aux  termes  qui  contien- 
nent Py  on  trouve,  d'après  Bravais  (2), 

1  =  ^  tanga  1^,-f. L_JL_^xn'aJ. 

On  voit  d'abord  que  I  est  proportionnel  à  tanga,  si  R  =  2r,  comme 


(  * }  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie  des  Sciences,  t.  XXXV,  p.  4^j 
i853. 
{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXVIII,  p.  3ii;  l853. 
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dans  la  boussole  de  Gaugain  (^),  et  que  si  Taiguille  aimantée  est 

au  centre  du  cercle  comme  dans  la  boussole  ordinaire  (p  =  B.), 

on  a 

,      RT  /        i5  /»    .  ,  \ 

Cette  formule  n'est  pas  tout  à  fait  la  même  que  celle  de  Blan* 
chetetde  la  Provostaye,  que  Despretz  rapporte  dans  son  Mémoire 
et  qu'il  a  vmfiée  expérimentalement,  savoir  : 

I=:-tanga(^i-^~-f-^-sm^«j. 

Il  est  probable  qu'il  s'est  glissé  une  erreur  dans  le  calcul  de 
Bravais,  car  le  même  problème  est  traité  de  nouveau  dans  l'ou- 
vrage de  M.  Feilitzsch  sur  PÉlectrodynamique  (^),  et  on  arrive  à 
la  formule 


L"  te/        (3-i5sm»a)J, 


^tangrl- 


formule  qui  donne  à  la  fois  la  boussole  de  Gaugain  et  la  correc* 
tion  adoptée  par  Despretz. 

Cette  correction  étant  ainsi  confirmée  par  la  théorie  comme  elle 
l'était  déjà  par  l'expérience,  nous  devons  en  tenir  compte  dans 
l'équation  fondamentale  de  la  boussole  des  tangentes  appliquée 
aux  angles  très-petits,  et  écrire,  pour  le  cas  où  l'intensité  est  pro- 
portionnelle à  la  tangente  de  la  déviation, 


_       RT  /         3    /^\  ^ 


La  correction  de  la  boussple  des  tangentes  n'est  qu'approchée. 
J'ai  indiqué,  dans  un  Mémoire  précédent,  le  moyen  de  s'en  passer, 
en  mettant  le  plan  du  courant  à  45  degrés  du  méridien  magné* 
tique  (^].  D*autre  part,  M.  Weber  prétend  qu'eUe  est  inutile  toutes 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Science^  t.  XXXVI,  p^iQi; 
i853. 
(*)  Encyclopédie  de  Physique  deKARSTEN,  t.  XIX,  p.  65. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  l.  XVI,  p.  37. 
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les  fois  que  la  longueur  de  l'aiguille  ne  dépasse  pas  le  quart  ou  le 
cinquième  du  diamètre  du  cercle  (');  mais  il  me  semble  que  cette 
r^le  ne  doit  s'appliquer  qu'à  de  petites  déviations,  car  elle  est 
contredite  par  les  expériences  de  Despretz,  qui^  en  opérant  sur  trois 
boussoles  dans  lesquelles  ce  rapport  était  compris  entre  j  et  -p^, 
a  trouvé  que  la  correction  était  nécessaire  dans  tous  les  cas. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  la  boussole  des  tangentes  nous 

donne  au  moins  d'une  manière  approchée  le  rapport  -•  Mais  de 

la  connaissance  de  ce  rapport  on  ne  peut  conclure  l'intensité  I  que 
si  Ton  a  déterminé  T,  et  la  détermination  de  T  qui  est  très-labo- 
rieuse doit  être  répétée  souvent  puisque  l'intensité  magnétique  de 
la  terre  n'est  pas  constante.  Il  y  a  donc  un  grand  intérêt  à  élimi- 
ner cette  quantité,  et  c'est  à  quoi  Ton  parvient  en  combinant  la 
boussole  des  tangentes  avec  la  bobine  bifilaire. 

11.  Sur  la  bobine  bifilaire  de'^ITeber  (*). 

Nous  avons  vu  que  les  courants  fermés  infiniment  petits  pou- 
vaient être  remplacés  par  des  aimants  infiniment  petits  de  mo- 
ment M  =  SI.  Cette  propriété  peut  être  étendue  aux  courants 
finis  dans  leur  action  à  de  grandes  distances,  en  s'appujant  sur 
la  remarque  suivante,  consignée  par  Ampère  à  la  page  56  de  la 
Théorie  des  phénomènes  électrodynamiques  : 

«  Soit  uu  circuit  plan  quelconque  ;  partageons  "sa  surface  en 
éléments  infiniment  petits  par  des  droites  parallèles  coupées  par 
un  second  système  de  parallèles  faisant  des  angles  droits  avec  les 
premières,  et  imaginons  autour  de  ces  aires  infiniment  petites  des 
courants  dirigés  dans  le  même  sens  que  le  courant  primitif.  Toutes 
les  parties  de  ces  courants  qui  se  trouveront  suivant  ces  lignes 
droites  seront  détruites,  parce  qu'il  y  en  aura  deux  de  signes 
contraires  qui  parcourront  la  même  droite,  et  il  ne  restera  que 
les  parties  curvilignes  de  ces  courants  qui  formeront  le  circuit 
total.  » 

Ainsi,  un  courant  fermé  peut  être  remplacé  par  une  somme  de 


(*)  Annales  de  Po^ndorjf,  t.  LV,p.  32;  1842 

(*)  Electromagnetische  Maashestinvnungenf  1846,  p.  16. 
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courants  infiniment  petits  de  surface  dS,  et  chacun  de  ceux-ci  par 
un  aimant  de  moment  I^S;  le  courant  fermé  agira  donc  à  de 
grandes  distances  comme  un  aimant  de  moment  égal  à  la  somme 
de  I<a?S,  c'est-à-dire  de  moment  SI.  Un  pareil  courant,  soumis  à 
l'action  de  la  terre,  se  comportera  donc  comme  un  aimant  de 
moment  M  =  SI,  dont  l'axe  se  confondrait  avec  celui  du  courant. 

Pour  réaliser  cette  vue  théorique,  M.  Weber  a  suspendu  verti- 
calement une  bobine  plate  au  moyen  de  deux  fils  qui  s'en  déta- 
chent tangentîellemcnt  pour  la  mettre  en  communication  avec  la 
pile;  c'est  là  ce  qu'il  appelle  la  bobine  bifilaire  (Bifilarrolle). 
Si  le  plan  du  biliaire  est  parallèle  au  méridien  magnétique 
lorsque  la  bobine  est  à  l'état  neutre,  on  le  verra  se  tordre  sous 
l'action  de  la  terre  dès  qu'on  fera  passer  le  courant^  et  l'équilibre 
s'établira  lorsque  le  moment  du  couple  terrestre  sera  égal  au  mo- 
ment de  la  torsion. 

Le  premier  moment  est  facile  à  trouver.  L'axe  de  la  bobine, 
qui  était  d'abord  perpendiculaire  au  méridien  magnétique,  se 
déviera  d'un  angle  p,  et  sera  alors  à  90®  —  p  du  méridien  ma- 
gnétique, de  sorte  que  le  moment  du  couple  terrestre  sera 

T.SIsin(9o  — p)     ou     TSIcosp. 

En  désignant  par  /  le  moment  du  couple  qui  tordrait  le  bifilaire 
d'un  arc  égal  à  i,  le  moment  de  ce  couple  à  l'équilibre  serait  /p 
si  l'on  pouvait  considérer  le  bifilaire  comme  un  simple  fil.  En  réa- 
lité, il  est/sin  p,  comme  on  peut  s'en  assurer  en  étudiant  de  près 
l'effet  de  la  torsion.  Les  deux  expressions  peuvent  d'ailleurs  être 
prises  l'une  pour  l'autre,  parce  que  p  est  toujours  très-petit.  On 
aura  donc,  à  l'équilibre, 

TSIcospi=/sin6, 
d'où 

o       TSI 

tangprrr--^. 

Le  coefficient  de  torsion  /  se  déterminera  en  faisant  osciller  le 
bifilaire  lorsque  la  bobine  est  à  l'état  neutre,  car  si  K  est  le 
moment  d'inertie  et  t  la  durée  de  l'oscillation,  on  a  la  formule 
connue 

K 
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Nous  voilà  maintenant  en  possession  de  deux  appareils  dont 

Tun,  la  boussole  des  tangentes,  nous  fait  connaître  le  rapport  -  » 

tandis  que  l'autre,  la  bobine  bifilaire,  nous  donne  le  produit  TI. 
Si  en  effet  le  même  courant  traverse  les  deux  appareils,  on  aura 


R 


^  =  r^  tanga, 


IT=:^langp. 

Le  produit  des  deux  équations  donne  I  indépendamment  de  T  : 

/R' 

et  Ton  pourrait,  en  les  divisant,  mesurer  T  indépendamment  de  I  : 

^^^2/S  tangp 
R'S'  tanga' 

La  combinaison  des  deux  instruments  constitue  le  moyen  le 
plus  parfait  pour  la  mesure  absolue  des  courants. 

On  peut  encore  appliquer  à  la  bobine  bifilaire  la  méthode  des 
oscillations.  Mettons  dabord  Taxe  de  la  bobine  dans  le  méridien 
magnétique,  et  faisons -y  passer  le  courant  de  manière  que  sa 
gauche  soit  tournée  vers  le  nord,  la  bobine  sera  en  équilibre 
stable,  et  si  on  la  dérange,  elle  oscillera  autour  de  cette  position 
sous  Faction  de  la  torsion  et  de  la  terre,  c*est-à-dire  sous  l'action 
de  la  force y-4-  S'IT;  si  r'  est  la  durée  de  son  oscillation,  on  aura 

/4-S'IT  =  ^'^. 

Si  l'on  change  le  sens  du  courant,  l'action  de  la  terre  change 
de  signe,  la  durée  de  l'oscillation  devient  t"  et  l'on  a 

/-S'IT  =  ,r'^,. 
Ces  deux  équations  nous  donnent 

S   Yïzzzf    —-- r-j 
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et  comme  on  connaît  /,  puisqu^on  peut  le  déterminer  en  faisant 
osciller  la  bobine  à  Tétat  neutre,  on  voit  qu'on  a  là  un  second 
moyen  de  déterminer  le  produit  IT. 

12.  Sur  réleotrodynanomètre  de  Weber  (*) 

1.  Actions  léciproques  des  courants  fermés ,  —  Reportons-nous 

à  la^^.  I,  et  supposons  que  ah  y  représente  Taxe  de  la  bobine 

bifilaire,  qui  serait  alors  dirigé  dans  le  méridien  magnétique,  et 

Ai  Bt  l'axe  d*une  seconde  bobine  fixe,  perpendiculaire  au  premier. 

L'action  des  deux  bobines  sera  assimilable  à  celle  des  deux  aimants 

dans  le  premier  cas  de  Gauss,  et  sera  représentée,  si  les  bobines 

SI .  S'  I' 
sont  infiniment   petites,  par  l'expression  — '-—^ — 9  qui  devient 

SS'P 

— -—9  quand  les  deux  fils  sont  traversés  pas  le  même  courant. 

Le  bifilaire  se  déviera  d'un  angle  ^,  et  l'équilibre  aura  lieu  sous 

l'action  de  trois  forces  : 

Moment. 

SS'P 
i"  L'action  de  la  bobine  fixe. . .  — -—  ces  5, 

2°  La  torsion  du  bifilaire /sin^, 

3°  L'action  de  la  terre ±  S' IT  sin  5, 

ce  qui  donne  l'équation 

^  =  (/d=S'IT)tang^. 

On  aura  donc  deux  valeurs  pour  ^,  suivant  le  signe  du  couple 
terrestre;  mais  ces  valeurs  seront  en  général  peu  différentes, 
parce  queS'IT  est  toujours  très-petit  par  rapport  à/.  On  pour- 
rait, dans  beaucoup  de  cas,  négliger  le  couple  terrestre,  mais 
comme  l'étude  de  la  bobine  bifilaire  isolée  a  mis  à  notre  disposi- 

S'IT 
tîon  deux  méthodes  pour  déterminer  le  rapport  — j^^  et  comme 

d'ailleurs  il  suffit  de  faire  osciller  cette  bobine  pendant  qu'elle  est 


(')  Maasbestimmungen,  et  Annales  de  Po^endorJUr,  t.  LXXIII,  p.  igl. 
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seule  traversée  par  le  courant  pour  déterminer  la  somme/  4-  S'IT, 
nous  la  supposerons  connue,  et  la  désignant  par  m  nous  écrirons 

SS'P 


H  tang5  = 


m 


Si  la  bobine  fixe  avait  son  axe  en  AjBj  (Jig,  i),  ce  serait  le 
second  cas  de  Gauss,  et  on  trouverait  de  même 

2SS'P 

r'  tangos  = • 

m 

Si  les  bobines  ont  des  dimensions  comparables  ù  la  distance  de 
leurs  centres,  rotang ^  ne  sera  plus  constant,  mais  l'expérience 
prouve  qu'on  peut  représenter  ses  variations  par  une  formule 
empirique  semblable  à  celle  des  aimants,  c'est-à-dire  que 

B 
Htangtf  =  A  H — ^• 

A  représente  la  valeur  de  r^  tang^  pour  rmao,  et,  par  consé- 
quent, lorsqu'on  connaîtra  ce  coefficient,  on  pourra  écrire 

SS'P 


=  A. 


m 


La  vérification  de  cette  formule  par  l'expérience  est  une  con- 
firmation de  ce  principe  fondamental  d'Ampère,  que  les  actions 
élémentaires  de  deux  courants  sont  proportionnelles  au  produit 
de  leurs  intensités,  et,  par  conséquent,  au  carré  de  cette  intensité, 
quand  les  deux  courants  sont  égaux.  Weber  a  encore  confirmé 
cette  vérité  par  une  seconde  expérience.  Il  a  fait  passer  le  cou- 
rant dans  une  troisième  bobine,  éloignée  des  deux  premières,  et 
qui  agissait  à  distance  sur  un  magnétomètre  formé  par  un  simple 
miroir  d'acier  aimanté,  supporté  par  un  fil  de  cocon.  Le  courant  I, 
qui  traversait  les  trois  bobines  produisait  dans  le  bifilaire  une 
déviation  ^,  et  dans  le  magnétomètre  une  déviation  5'.  La  tan- 
gente de  la  première  déviation  devait  être  proportionnelle  à  I^  et 
celle  de  la  seconde  à  I,  de  sorte  qu'on  devait  avoir,  en  désignant 
par  C  une  constante  : 

tang5  =  Ctang2j\ 
Ànn,  deChim,  et  de  Phjrs,,  4*  série,  7.  XIX.  (Ayril  1870.)  32 
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•diminuant  Tintensité  du  courant,  soit  en  écartant  les  fils  du  bifi« 
laire,  ce  qui  augmente  son  coefficient  de  torsion.  Si  alors  on 
fait  passer  à  travers  Télectrodynamomètre  une  succession  rapide 
de  courants  égaux  et  alternativement  de  sens  contraire,  tels  que 
les  courants  d'induction,  on  observera  une  déviation  perma- 
nente ê,  et  l'intensité  du  courant  sera  mesurée  par  la  formule 

CP  =  wlang^, 

dans  laquelle  nous  avons  vu  que  le  coefficient  -~  peut  être  déter- 

miné  en  grandeur  absolue. 

L*électrodynamomètre  est  donc  admirablement  propre  à  la 
mesure  des  courants  induits  ;  c'est,  pour  ainsi  dire,  un  galvano- 
mètre dont  les  indications  ne  dépendent  que  de  l'intensité  et  non 
du  sens  des  courants. 

4.  Mesure  de  Vintensité  et  de  la  durée  des  courants  instan- 
tanés. —  Pour  comprendre  la  solution  de  ce  problème,  il  faut  se 
rappeler  quelques  principes  de  Mécanique. 

Supposons  qu'un  corps  de  masse  R,  suspendu  à  un  fil  vertical 

de  longueur  /  =  i,  reçoive  tout  à  coup  d'une  force  instantanée  une 

V* 
vitesse  horizontale  Y,  il  montera  jusqu'à  une  hauteur  A  =  — ,  et 

il  parcourra  en  conséquence  sur  le  cercle  de  rayon  /  un  arc  Xy 
qui,  s'il  est  petit,  pourra  se  confondre  avec  sa  corde,  de  telle  sorte 
que  Ton  aura 

S 

Arrivé  à  cette  hauteur  il  oscillera  dans  un  temps  f  =  7^1/ 79  ^^ 
par  conséquent 

X 

V  =  7r-. 
t 

Si  la  vitesse  Y  est  communiquée  par  une  force  F  agissant  sur 
la  masse  K  du  point  matériel  pendant  un  temps  très-petit  6,  on 

F 

a  encore  Y  =  —  0,  et  par  conséquent 

A. 


F9=:7r  — 
t 


32. 
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Ces  formules  sont  applicables  à  un  pendule  composé,  dont  le; 
moment  d*inertie  serait  K,  car  on  peut  le  remplacer  par  un  pen- 
dule simple,  ayant  une  masse  K  placée  à  la  distance  i  et  sollicitée 
par  la  résultante  F  de  toutes  les  forces  appliquées  aux  différents 
points  du  corps. 

De  plus,  les  mêmes  principes  sont  applicables  à  tous  les  corps 
qui  sont  sollicités  comme  le  pendule  géodésique  par  des  forces 
constantes  d'intensité  et  de  direction,  tels  que  les  pendules  magné- 
tiques et  électrodynamiques. 

Gela  posé,  considérons  un  courant  d'intensité  moyenne  I  tra- 
versant rélectrodynamomètre  pendant  un  temps  9  très-petit,  beau- 
coup plus  petit  surtout  que  le  temps  nécessaire  à  Toscillalion  de 
la  bobine  mobile,  de  telle  sorte  que  celle-ci  ne  se  déplace  pas  sen- 
siblement pendant  le  temps  9  ;  elle  recevra  une  impulsion  qui  lui 
fera  parcourir  un  arc  égal  à  œ.  La  force  qui  Ta  sollicitée  a  un 
moment  égal  à  CP,  c'est  donc  une  force  égale  à  CP  appliquée  à 
la  distance  i  sur  une  masse  égale  au  moment  d'inertie  K;  tes  for- 
mules précédentes  sont  donc  immédiatement  applicables,  et  l'on 
aura 

CP0=:7rK-. 

t 

Si  le  même  courant  traverse  aussi  le  magnétomètre,  la  force 
impulsive  sera  proportionnelle  à  I,  et  Ton  aura 

Ces  équations  donneraient  la  solution  du  problème  si  les  cons- 
tantes C  et  C  étaient  connues.  Pour  les  déterminer  on  fera  passer 
un  courant  continu  /  dans  les  deux  appareils,  on  obtiendra  deux 
déviations  constantes  §  et  ^',  et  Ton  aura 

C/*  =  /wtang^, 
C'/  =  w'tang(J'. 

m  est  le  moment  du  couple  qui  fait  osciller  le  bifilaire  isolé,  c'est 

tt'K 
donc *,  /w'  est  moment  du  couple  qui  fait  osciller  Taimant  seul. 


(Soi  ) 
c'est  donc  — j^  >  et  par  conséquent  les  équations  d'équilibre  de- 


viennent 


ir-K 


C«>  =  ^tang*, 

C'/=^tang5', 

-et  alors  réliroination  des  constantes  nous  donnera 

I X  t  tang^' 

/       «'  f'  tang  3 

__  I  x"  t'^   tang^ 
it  X     t   tang^^' 

Ainsi  le  problème  sera  résolu  en  faisant  passer  le  courant  instan- 
tané simultanément  à  travers  rélectrodynamomètre  et  le  magné- 
tomètre,  et  en  déterminant,  dans  chaque  instrument,  les  arcs 
d'impulsion  x  et  a/  ('),  les  durées  des  oscillations  t  et  t'y  et  les 
déviations  S  et  8'  que  produirait  un  même  courant  continu.  On 
n'a,  il  est  vrai,  que  le  rapport  de  l'intensité  du  courant  instan- 
tané à  celle  du  courant  continu  ;  mais  comme  on  sait  mesurer 
celui-ci  en  grandeur  absolue,  on  a  également  la  mesure  absolue 
du  premier. 

M.  Weber  a  appliqué  cette  méthode  à  la  détermination  de  la 
durée  de  la  décharge  d'une  bouteille  de  Leyde,  en  interposant 
une  corde  mouillée  dans  le  circuit.  La  durée  de  Tétincelle  a  varié 
de  I  à  8  centièmes  de  seconde,  lorsque  la  longueur  de  la  corde  a 
varié  de  ^  de  mètre  à  2  mètres,  les  deux  quantités  étant  à  peu 
près  inversement  proportionnelles. 

13.  Bétermination  par  les  courants  de  Tînteiisfté  horizontale  absolue 
du  magnétisme  terrestre;  par  M.  F.  K/dhlrausoli  ('). 

La  méthode  employée  par  l'auteur  n'est  pas  autre  chose  que 

(*)  Si  les  arcs dUmpulsion  ne  sont  pas  très-petits,  il  faudra  les  remplacer 
par  asin  -  a,  a  étant  Pangle  dUmpulsion. 

(«)  Annales  de  Poggendorjff,  t.  CXXXVIII,  p.  l-ll. 


(    502    ) 

'celle  de  M.  Webai*  (*),  dont  la  théorie  a  été  exposée  au  n?  11. 
Elle  consiste  à  faire  passer  un  même  courant  simultanément  dans- 
une  boussole  des  tangentes  et  dans  une  bobine  bifilaire,  et  à 
observer  les  deux  déviations  a  et  p  données  par  les  deux  instru- 
ments. Leurs  tangentes  font  connaître  le  rapport  —  et  le  produit 

IT,  et  on  en  déduit  séparément  I  et  T. 

La  boussole  des  tangentes  avait  deux  tours  de  fil;  R=4oi™"*y6, 
/  =  4o  ou  environ  yj  ^^  ^*  Le  fil  de  suspension  n'était  pas  tout 
à  fait  sans  torsion,  sa  force  directrice  était  -^  de  celle  de  la  terre. 
Dans  ces  conditions,  Téquation  d*équilibre  est 

-  =  3i,98tanga. 

La  bobine  bifilaire  avait  un  fil  de  1 77818  millimètres  qui 
faisait  84  tours  sur  un  cadre  de  36  millimètres  de  diamètre  ; 
d'où  8  =  29774300  millimètres  carrés.  Le  moment  d'inertie 
K  =  43^^'^'  X  10%  la  durée  de  roscillation  t  =  33", 80  ;  d'où 
/=:  37344  X  10*.  L'équation  d'équilibre  est  donc 

IT=  125,55  tangp. 

Les  angles  a  et  ^  se  mesuraient  par  la  méthode  de  la  réflexion 
sur  des  échelles  éloignées  d'environ  4  mètres.  Voici  deux  obser- 
vations faites  avec  un  élément  de  Grove  : 


a 


3.33,20    3.  5,78    3,6717    1,8488 
1.48,65    1.34,80    1,8704    1,8499 

Moy.   1,8493 

L'intensité  horizontale,  calculée  pour  ce  même  jour,  23  octobre 
1860,  par  la  formule  des  variations  séculaires  ('),  a  été  trouvée 
égale  à  i  ,8452,  nombre  qui  diffère  très-peu  du  précédent.  Cet 
accord  peut  être  regardé  comme  une  confirmation  de  l'exactitude 
de  la  méthode  employée. 


(*)  Résultats  des  observations  magnétiqueSf  l84o,  p.  qS. 
(')  Annales  de  Po^endorjgr,  t.  CXXXVIII,  p.  173. 
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On  a  choisi  pour  appareil  d'induction  la  sirène  de  Weber  et 
R.  Kohirausch  (').  C'est  une  sirène  ordinaire  dont  le  plateau 
mobile  est  en  acier  et  aimanté.  Cet  aimant  tourne  dans  Fintérieur 
d'un  multiplicateur  rectangulaire  semblable  à  celui  des  galvano- 
mètres ordinaires,  et  sa  rotation  produit  dans  le  fil  du  multipli- 
cateur des  courants  induits  qui  changent  de  sens  à  chaque  demi- 
révolution. 

Pour  mesurer  ces  courants  alternatifs,  il  n'y  a  pas  de  meilleur 
instrument  que  le  dynamomètre  bifilaire  de  Weber,  dont  la  théorie 
a  été  exposée  au  vP  12.  Sa  déviation  ^  est  proportionnelle  au  carré 
de  l'intensité  des  courants  induits  qui  le  traversent,  et  ceux-ci 
varient  avec  la  vitesse  de  rotation  du  plateau  de  la  sirène,  vitesse 
qui  peut  être  mesurée  d'après  le  son  produit.  Lorsque,  pour  toutes 
les  vitesses  de  la  sirène,  la  résistance  de  la  colonne  liquide  pou- 
vait être  remplacée  par  celle  d'une  même  longueur  de  fil  du 
rhéostat,  cela  prouvait  que  la  polarisation  avait  disparu,  et  que 
le  rhéostat  mesurait  bien  la  résistance  propre  du  liquide.  Or,  c'est 
ce  qui  avait  toujours  lieu  lorsque  les  électrodes  avaient  de  grandes 
dimensions  (^900  millimètres  carrés). 

Dans  ces  expériences  la  vitesse  du  plateau  a  varié  de  2,3  à 
76,9  tours  par  seconde,  la  force  électromotrice  du  courant  induit 
a  varié  en  conséquence  de  y^  à  -J  de  celle  d'un  élément  de  Grove. 
Les  auteurs  ont  voulu  opérer  sur  des  courants  plus  faibles.  Ils 
ont  employé  les  courants  thermo-électriques  produits  par  un  élé- 
ment fer-cuivre,  qui  donne  pour  1  degré  de  différence  de  tem- 
pérature une  force  électromotrice  égale  à  xTilTi  ^^  ^^^^^  ^^  Grove, 
cette  différence  n'ayant  pas,  dans  leurs  expériences,  dépassé 
4  degrés.  Ce  courant  traversait  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc 
de  83  millimètres  de  longueur  sur  1^00  millimètres  carrés  de 
section;  il  fallait,  pour  le  mesurer,  remplacer  le  dynamomètre 
par  un  galvanomètre  très-sensible.  Dans  ces  expériences,  la  force 
électromotrice  descendit  jusqu'à  ^^^^^^^  de  Grove,  et  le  liquide 
suivit,  dans  tous  les  cas,  la  loi  d'Ohm. 

Le  Mémoire  est  terminé  par  une  détermination  de  la  résistance 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  à  différents  degrés  de  con- 


(*)  Mémoires  de  la  Société  royale  de  Saxe,  t.  VI,  p.  699. 
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centration.  En  ramenant  toutes  les  expériences  à  la  même  tem- 
pérature, ils  ont  dressé  le  tableau  suivant  dans  lequel  les  résis- 
tances sont  exprimées  en  unités  Siemens,  c'est-à-dire  comparées  à 
celle  d'une  colonne  de  mercure  à  zéro,  de  i  mètre  de  longueur 
et  de  1  millimètre  carré  de  section  : 


Densité 

Contenance  p.  100 

Résistance  à  22®. 

Diminution 

ài8o,5. 

en  SO*H. 

Bg=i. 

pour  I®. 

0,9985 

0,0 

744807 

0,47  p.  100. 

1,0 

0,2 

464170 

o>47 

i,o5o4 

8,3 

34461 

0,65 

1,0989 

'4»2 

18909 

0,65 

i,i43i 

20  >2 

14961 

0,80 

1,2045 

28,0 

i3i07 

I  ,32 

I , 263 1 

35,2 

i3io6 

1,26 

i,3i63 

41,5 

14258 

i,4i 

1,3597 

46,0   • 

15731 

1,67 

I >  3994 

5o,4 

17691 

1,58 

1,4482 

55,2 

20755 

1,42 

I ,5026 

60,3 

25523 

>»79 

i,838o 

100,0 

7874^ 

2,66 

Les  résistances  inscrites  dans  ce  tableau  sont  corrigées  d'une 
erreur  de  o,  2  pour  100  signalée  à  la  fin  du  Mémoire.  Elles  peuvent 
être  représentées  par  une  courbe  très-régulière  qui  a  une  ordonnée 
minimum,  lorsque  la  densité  de  la  dissolution  est  i,233.  L'eau  aci- 
dulée qui  contient  3i  ,6  pour  100  d'acide  monohydraté  est  donc 
celle  qui  offre  la  plus  petite  résistance  au  passage  du  courant.  Le 
coefficient  de  réduction  avec  la  température  est  supposé  constant, 
quoique  cette  constance  n'ait  été  démontrée  directement  que  pour 
les  dissolutions  de  sulfate  de  zinc  ;  il  ne  faut  donc  pas  appliquer 
ce  coefficient  à  de  grandes  variations  de  température. 

15.  Recherches  expérimentales  sur  rinfluence  de  la  chaleur 
sur  la  force  électromotrice ;  par  M.  !■.  Bleekrode  (*). 

Cette  question  a  déjà  fait  l'objet  des  recherches  de  plusieurs 
physicieus.  On  n'a  jusqu'ici  étudié  qiye  trois  cas.  On  mettait  en 

m  !■     I  ■     I  ■  .  ■■    .  _  I  !■■        !■  ~         -  -  |-- 

(»  )  Annales  de  Poggendor/f,  t.  CXXXVIII,  p.  571-604. 
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températures  :  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour  le  cuivre 
dans  le  sulfate  ou  Tazotate  de  cuivre,  et  pour  le  zinc  amalgamé 
dans  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  zinc  ;  mais  il  en  est  rarement  ainsi. 

En  général,  le  courant  va  à  travers  le  siphon  du  vase  froid  au 
vase  chauffé,  excepté  pour  l'argent  plongeant  dans  Tacétale  ou 
dans  l'azotate  d'argent,  où  il  est  de  sens  contraire. 

Les  cas  les  plus  curieux  sont  ceux  dans  lesquels  le  courant 
change  de  signe.  L'auteur  en  signale  trois.  Quand  le  zinc  amal- 
gamé plonge  dans  une  dissolution  de  cyanure  double  de  zinc  et 
de  potassium,  le  courant  est  d'abord  positif  ou  va  du  froid  au 
chaud,  puis  il  change  de  signe  quand  la  différence  des  tempéra- 
tures dépasse  3o  degrés;  il  en  est  de  même  à  53  degrés  pour  l'ar- 
gent dans  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium.  Le  plomb 
dans  l'azotate  de  plomb  est  encore  plus  singulier  :  le  couple  est 
d'abord  négatif,  le  courant  va  du  chaud  au  froid,  puis  il  change 
de  signe  quand  la  différence  de  température  dépasse  21  degrés, 
pour  changer  encore  une  fois  et  redevenir  négatif  quand  cette  dif- 
férence atteint  5i  degrés. 

Il  ne  faut  pas  attacher  trop  d'importance  aux  déterminations 
numériques  des  forces  électromotrices,  car  les  liquides  changent 
de  composition  sous  l'action  du  courant  lui-même,  et  il  se  pro- 
duit bientôt  d'autres  courants  qui  se  superposent  au  premier  et 
qui  proviennent  de  l'hétérogénéité  des  dissolutions  dans  les- 
quelles plongent  les  électrodes.  Le  phénomène  est  surtout  remar- 
quable avec  l'argent,  plongeant  dans  l'azotate  d'argent.  Quoique 
le  courant  aille,  dans  ce  cas,  du  chaud  au  froid,  il  se  produit, 
dans  le  vase  chauffé,  de  l'acide  libre  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
pose de  l'argent  métallique  en  partie  noir,  en  partie  cristallisé 
sous  forme  arborescente. 

IV.  —  Acoustique. 
(Analyse  faite  par  M.  Terquem.) 

16.  Sur  rétouffement  des  sons  des  corps  solides  par  leur 
résistanoe  interne;  par  BS.'Warburg  (*). 

(Expériences  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 

Les  sons  produits  par  les  corps  solides  s'éteignent  peu  à  peu, 
qnand  ces  corps,  une  fois  ébranlés,  sont  abandonnés  à  eux- 

(')  Annales  de  Poggendorj^f,  t.  CXXXIX,  p.  89-104. 
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mêmes.  Cela  tient  à  la  communication  du  mouvement  vibratoire 
à  Tair  ambiant  et  aux  supports,  et  aussi  à  Faction  de  certaines 
forces  moléculaires  internes  ;  M.  Warbui^  leur  a  donné  le  nom 
de  résistance  interne  des  corps  solides.  Dans  la  première  Partie 
de  ce  travail  l'auteur  cherche  à  démontrer  que,  suivant  Topinion 
exprimée  par  Helmhoitz,  les  sons  élevés  sont  éteints  plus  vite 
que  les  sons  graves  ;  dans  la  seconde  Partie  il  cherche  à  en  trouver 
la  cause. 

I.  L'auteur  prit,  comme  corps  sonore,  une  boîte  à  musique, 
produisant  à  la  fois  des  sons  graves  et  élevés;  elle  était  renfermée 
dans  une  enveloppe  de  caoutchouc  suspendue  par  des  fils  au 
fond  d'un  sac  cylindrique  en  caoutchouc,  rempli  d'eau,  suspendu 
lui-même  dans  un  cylindre  de  verre  plus  large;  les  parois  du  sac 
étaient  retournées  sur  les  bords  du  vase  de  verre,  de  manière  à 
fermer  complètement  l'espace  annulaire  qui  séparait  les  deux 
vases.  Le  son  de  la  boite  à  musique  ne  pouvait  nullement  être 
entendu  ;  les  vibrations  communiquées  à  Teau  étaient  transmises 
aux  parois  flexibles  du  sac  de  caoutchouc  et  de  là  à  Pair  renfermé 
entre  les  deux  vases,  mais  ne  pouvaient  arriver  à  l'air  ambiant  ni 
par  les  parois  rigides  du  vase  extérieur,  ni  par  la  surface  de  l'eau. 
A  la  boîte,  on  fixait  une  des  extrémités  de  la  tige  que  Ton  voulait 
expérimenter,  l'autre  extrémité  aboutissant  directement  à  l'oreille. 

Avec  une  tige  de  caoutchouc  de  460  millimètres  de  long  et  de 
6  millimètres  de  large,  on  n'entend  que  les  notes  graves  de  l'ac- 
compagnement, et  nullement  les  notes  élevées.  Avec  des  tiges  de 
bois,  d'acier,  de  verre,  de  plomb,  de  cire  de  mêmes  dimensions, 
on  entendit  tous  les  sons,  les  plus  élevés  comme  les  plus  graves  ; 
mais  avec  un  fil  de  plomb  de  1 1  mètres  de  long  et  de  i™™,5  de 
diamètre,  on  cessa  d'entendre  les  sons  élevés.  En  employant  des 
cordes  de  chanvre  ou  de  caoutchouc,  il  fallut  les  tendre  forte- 
ment pour  entendre  les  sons  élevés  aussi  bien  que  les  graves. 
L'auteur  rapproche  de  ces  faits  la  propriété  dont  jouissent  les 
tubes  de  caoutchouc  de  pouvoir  moins  bien  servir  à  la  propaga- 
tion des  sons  élevés  que  des  sons  graves,  comme  cela  arrive  avec 
les  tiges  pleines:  l'étouffement  des  sons  élevés  se  produit  plus  vite 
avec  les  tubes  larges  qu'avec  des  tubes  étroits.  Voici  comment 
l'auteur  explique  ce  fait  :  «  Les  parois  mobiles,  réfléchissant  mal 
le  son,  vibrent  transversalement  sous  Tinfluence  des  vibrations 
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de  l'air  placé  à  Pintériecir  ;  ces  vibrations  transversales  du  caout- 
chouc s'affaiblissent  en  se  propageant,  et  plus  pour  les  sons  éle- 
vés que  pour  les  graves;  par  suite,  dans  le  système  ainsi  formé, 
les  sons  élevés  se  perdent  plus  vite  que  les  sons  graves.  » 

Cette  explication  laisse  beaucoup  à  désirer  et  me  semble  devoir 
être  remplacée  par  la  suivante.  Chaque  tranche  d'air  cède  sa 
force  vive  actuelle  à  la  tranche  suivante  et  aux  parois  du  tube,  et 
le  son  s'affaiblit  d^autant  plus  que  les  parois  absorbent  une  portion 
plus  notable  de  cette  force  vive.  Or,  comme  l'amplitude  vibra- 
toire est  plus  considérable  pour  les  sons  graves  que  pour  les  sons 
élevés,  même  pour  une  intensité  apparente  moins  considérable, 
ou  comprend  que  les  sons  élevés  puissent  perdre  une  plus  grande 
partie  de  leur  intensité  primitive  dans  leur  propagation;  tout 
porte  à  croire,  en  effet,  que  l'intensité  de  la  perception  varie  plus 
vite  avec  l'amplitude  des  oscillations  pour  les  sons  élevés  que 
pour  les  sons  graves.  Ces  expériences  de  M.  Warburg  reposent 
en  partie  sur  l'inégale  perception  des  sonS  de  diverses  hauteurs, 
avec  des  amplitudes  différentes,  et  c'est  là  un  des  points  les  plus 
obscurs  de  la  physiologie  de  l'organe  de  Touïe. 

II.  Pour  trouver  la  raison  pour  laquelle  cette  résistance  in- 
terne agit  plus  énergiquement  sur  les  sons  élevés  que  sur  les  sons 
graves,  M.  Warburg  a  fait  osciller  des  fils,  en  y  suspendant  un 
petit  aimant  horizontal  dont  on  faisait  varier  la  force  directrice  à 
l'aide  d'un  autre  aimant  placé  dans  le  voisinage.  Coulomb,  que 
ne  cite  pas  M.  Warburg,  avait  déjà  constaté  l'existence  de  cette 
'diminution  des  amplitudes  dans  la  torsion  des  fils  [Physique  de 
Biot,  p.  5o2).  Le  procédé  de  M.  Warburg  présente  cet  avantage 
que,  par  suite  de  l'action  plus  ou  moins  grande  de  Tintensité  du 
magnétisme  de  Taimant,  on  peut  faire  varier  la  durée  des  oscilla- 
tions, sans  rien  changer  au  fil,  ce  que  l'on  ne  peut  faire  quand  la 
seule  force  qui  agit  est  la  torsion  du  fil.  Comme  dans  la  plupart 
des  expériences  analogues,  M.  Warburg  a  constaté  que  la  durée 
des  oscillations  est  indépendante  de  Pamplitude,  et  que  ces  am- 
plitudes mêmes  décroissent  en  progression  géométrique  quand 
les  temps  augmentent  suivant  une  progression  arithmétique. 
Donc  les  amplitudes  peuvent  être  représentées  par  la  formule 


(5ia) 
zéro,  à  Taide  de   la   formule  >o  =  <  en  observant  au 

commencement  et  à  la  fin  de  chaque  série  d'observations  un  ther- 
momètre placé  dans  le  voisinage;  enfin,  on  desséchait  auparavant 
l'air  du  tube  avec  du  chlorure  de  calcium.  Seebeck  se  servit  de 
quatre  diapasons  de  Kônig,  donnant  les  sons  uti,  soî^  mi^^  ut^^ 
dont  les  nombres  de  vibrations  étaient  5 12,  3849  320,  256.  Il  a 

trouvé  les  résultats  suivants  : 

Diapasons. 
Diamètre.        —  ■  —  ^^^  — . 

ar.  u«,  =  256.         m/,=:320.        w/,  =  384.        M/^  =  5ia. 

niin  ni  in  in 

3,4      ^  317,26  3i8,86  322,98 

9  325,63  327,22  327,68  328,44 

17,5  327,82  329,24  329,86  330,92 

29  324,54  325,36  326,72  326,10 

La  vitesse  du  son  diminue  donc  avec  le  diamètre  du  tube,  sauf 
pour  le  plus  large  (2 r  1=29  millimètres),  ce  que  Seebeck  attri- 
bue à  ce  qu'il  n'était  plus  ébranlé  à  pleine  section;  il  se  peut 
aussi  dans  les  tubes  larges  que  le  mouvement  des  molécules  ga- 
zeuses ne  soit  plus  bien  parallèle  à  leur  axe.  En  adoptant  pour  la 
vitesse  a  du  son  à  l'air  libre  le  nombre  332™,77,  résultat  des  dé- 
termination^ de  Moll  et  Van  Beek,  Seebeck  a  calculé  la  différence 
A  —  V  ;  d'après  lai  formule  de  Kirchhoff,  on  doit  avoir 

A~V=A.— ^, 
et,  par  suite,  pour  le  même  son  et  divers  tubes,  on  aura 

(A  — V,)X  2r,  =i:(A  — V0X2A, 

égalité  à  laquelle  satisfont  les  déterminations  de  Seebeck,  sauf 
pour  le  plus  gros  tube  (2/-=  29  millimètres).  Maison  trouve 

aussi  que  (A  —  M)\Jn^  pour  la  même  valeur  de  r,  n'est  plus 
constant;    Seebeck  a   reconnu,    au  contraire,   que   le    produit 

(A — V)/2^   rétait  sensiblement,  et  que  par  suite  la  diminution 

de  vitesse  du  son  dans  un  tube  varie  en  raison  inverse  de  la 

3 
puissance  -  du  nombre  de  vibrations  du  son  correspondant. 
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Seebeck  a  fait,  en  outre,  quelques  recherches  en  recouvrant 
les  parois  internes  de  ses  tubes  de  diverses  substances,  d*une 
feuille  de  cuivre,  de  flanelle,  et  il  a  constaté  une  notable  diminution 
dans  la  vitesse  du  son,  qui,  dans  le  dernier  cas,  tombe  à  281 '",'7. 
Ces  expériences  laissent  cependant  à  désirer,  parce  que  le  tube 
n'était  pas  complètement  revêtu  à  Tintérieur;  une  légère  fente 
avait  été  ménagée  pour  observer  la  position  du  piston  :  n'aurait- 
on  pas  pu  déterminer  aussi  exactement  la  position  de  ce  dernier 
à  Taide  de  la  tige  qui  servait  à  le  manier? 

1  S.  Sur  les  vibrations  des  lames  d'air  correspondant  à  celles  des  placfues  ; 

par  M.  B.Vierth  ('). 

On  se  rappelle  le  procédé  employé  par  M.  Kundt  pour  mettre 
des  lames  d*air  en  vibration  (^).  M.  Vierth  opère  encore  plus  sim- 
plement. 

Deux  plaques  sont  disposées  parallèlement  Tune  au-dessus  de 
Tautre  à  une  distance  de  i  millimètre  et  réunies,  en  leur  centre, 
par  un  disque  de  liège.  La  plaque  inférieure  est  saupoudrée  de 
sable  blanc  très-fin,  la  plaque  supérieure  est  saupoudrée  de  sable 
ordinaire.  En  faisant  vibrer  celle-ci,  on  y  produit  les  figures  de 
Chladni,  et,  en  l'enlevant,  on  aperçoit  sur  la  seconde  une  figure 
tout  autre,  correspondant  aux  mouvements  vibratoires  que  la 
plaque  supérieure  communique  à  la  couche  d'air  placée  entre  les 
deux. 

Les  vibrations  de  la  lame  d^air,  correspondant  à  celles  de  la 
plaque  vibrante  qui  la  met  en  mouvement,  ne  paraissent  pas  es- 
sentiellement différentes  de  celles  qu'a  observées  Faraday  en  met- 
tant du  lycopode  sur  une  plaque  vibrante.  En  tous  cas,  elles  n'ont 
rien  de  commun  avec  celles  de  M.  Kundt,  puisque  celui-ci  pré- 
tend obtenir  des  lames  d'air  vibrant  par  elles-mêmes,  indépen- 
dantes des  plaques  qui  les  limitent  :  il  faut  convenir,  du  reste, 
que  ses  expériences  ne  démontrent  pas  nécessairement  Texistence 
réelle  de  ce  genre  de  vibrations. 

(•)  Annales  de  Vo^ndorjf,  t.  CXXXVIII,  p.  56o-563. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.  473. 
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